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Els ciments de fosfat de calci són materials molt utilitzats  en aplicacions biomèdiques 
per a  l’ompliment de cavitats òssies. Es troben constituı̈ts per una fase sòlida en 
forma de pols i un lı́quid, que al mesclar-se formen una pasta que endureix en minuts 
a temperatura ambient o corporal. Tot i haver estat utilitzats durant més de 30 anys, 
es continuen estudiant millores per a la seva implementació i interacció amb el  cos 
humà.   
Aquest projecte es basa en l’estudi pioner de tractar fosfat tricàlcic en forma de pols 
per mitjà d’un tractament de plasma de baixa temperatura. Per a tal efecte, el treball 
s’ha estructurat en dues parts:  
En una primera part, s’han optimitzat les condicions i paràmetres signi.icatius del 
tractament de plasma de baixa temperatura, per mitjà de la seva aplicació sobre un 
.ilm polimèric d’àcid polilàctic. S’ha mostrat un augment de la mullabilitat en 
tractaments amb plasma d’aire o d’oxigen, caracteritzat per mitjà de l’angle de 
contacte. S’ha observat que  la mullabilitat augmenta amb el temps i la potència del 
tractament, i s’ha optimitzat un nou procés amb mescla de gasos que ha originat un 
augment pronunciat d’aquesta. Tanmateix, per mitjà d’imatges topogrà.iques 
obtingudes per microscopia de rastreig,  s’ha observat l’aparició d’un efecte super.icial 
d’ablació. Aquest s’ha produı̈t de forma preferencial en la fase amorfa del polı́mer.  
En una segona part, s’han utilitzat els paràmetres d’optimització obtinguts prèviament 
per tal de modi.icar fosfat tricàlcic en pols amb plasma d’oxigen. S’ha caracteritzat 
l’efecte del tractament per mitjà d’assajos de ciments de fosfat de calci. S’ha observat 
una millora en el temps de cohesió del ciment, i s’ha avaluat la incidència del 
tractament sobre el temps i l’evolució del pH de la reacció de presa del mateix. 
Finalment s’ha determinat la in.luència del tractament  de plasma sobre la 
injectabilitat del ciment de fosfat de calci.  
Amb aquest estudi, s’han establert les bases per a futures investigacions en un terreny 
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Els ciments de fosfat de calci (CPCs) són biomaterials de gran interès en el camp de 
la regeneració òssia perquè presenten nombrosos avantatges, entre els que destaca 
la capacitat de prendre en condicions .isiològiques a baixa temperatura per donar 
lloc a hidroxiapatita de.icient en calci. Un dels components dels CPCs és el fosfat 
tricàlcic (α-TCP) que s’utilitza en forma de pols.  
L’objectiu principal d’aquest projecte consisteix  en avaluar la possible millora  de 
diferents propietats caracterı́stiques dels CPCs (injectabilitat, cohesió o altres ) per 
mitjà d’un tractament super.icial amb plasma de baixa temperatura en l’α-TCP. El 
treball es centrarà en l’anàlisi de la modi.icació del component mencionat per mitjà 
d’un procés de funcionalització amb plasma, tot i que s’indicaran altres possibles 
procediments per a modi.icar-ne les propietats. L’aproximació escollida no ha estat 
descrita abans a la literatura, i per tal de disposar d’una referència , els efectes 
super.icials del plasma seran caracteritzats inicialment per mitjà de l’observació del 
seu efecte sobre polı́mers, en concret sobre .ilms d’àcid polilàctic (PLLA), un 
material que disposa de diverses aplicacions biomèdiques. Per tal de fer-ho, 
s’estudiaran els efectes del plasma sobre l’angle de contacte del substrat de PLLA. 
Un cop caracteritzat i optimitzat el procés de plasma s’avaluaran els seus possibles 
efectes sobre α-TCP en pols, observant possibles millores en el processat o 







2-FONAMENTS TEO9 RICS 
2.1 -Introducció al Plasma:  
2.1.1 De.inició i Caracterı́stiques 
Un plasma es de.ineix com l’estat particular d’un gas (o 
mescla de gasos) que ha estat sotmès a una aportació 
energètica important, i que es troba format per 
espècies carregades i neutres (ions, electrons àtoms, 
radicals lliures i molècules excitades). [1] 
Al aportar energia calorı́.ica a un sòlid, la velocitat 
relativa dels seus àtoms o molècules augmenta, fet que 
produeix una transició inicial a l’estat lı́quid, i 
posteriorment, al estat gasós.[2] (&igura	2.1) 
Si es continua augmentat la temperatura un cop assolit 
l’estat gasós, mantenint un volum constant,  les 
col·lisions entre partı́cules augmenten. En efecte, les 
molècules adquireixen o cedeixen energia per mitjà de 
col·lisions. Aquesta energia, del tipus cinètica (EK), es troba relacionada a la massa 
molecular (M) i a la seva velocitat (v): 
             [Eq. 2.1] 
Aquesta expressió es pot recalcular en termes de velocitat mitja		 , tenint en compte 
que per a un mateix instant de temps existeix un ampli rang de molècules amb 
estats energètics particulars i variants amb el temps.  Aquesta es pot expressar de 
la forma següent: 










On k és la constant de Boltzmann= 1,38·10-23 JK-1, T és la temperatura en Kelvin, i M 
la massa de la molècula en Kg. D’aquesta forma, prenent el quadrat de l’expressió 
[1.2] 
	       [Eq. 2.3] 
es pot reformular l’equació [Eq. 1.1] en termes de velocitat mitja, obtenint: 
  	      [Eq. 2.4] 
Aquesta de.inició de l’energia cinètica indica que el seu valor es pot quanti.icar 
exclusivament en termes de temperatura, i permet a.irmar  que l’energia cinètica 
mitjana del les partı́cules d’un gas augmenta de forma proporcional amb la 
temperatura. [4] 
Un cop observada la dependència de l’estat energètic mitjà d’una molècula amb la 
temperatura del gas, cal de.inir com es redistribueix aquesta al quan té lloc el xoc 
d’una partı́cula,  tant amb una altre partı́cula com amb el sòlid del recipient que les 
conté. Aixı́ doncs, es poden diferenciar dues classes de col·lisions:  
-Col·lisions elàstiques: només existeix un intercanvi d’energia cinètica entre les 
partı́cules o cossos participants. 
-Col·lisions inelàstiques: Són aquelles en que l’energia interna de les partı́cules 
canvia. 
Aixı́ doncs, s’ha observat com un augment de la temperatura d’un gas indueix un 
augment proporcional de l’energia cinètica mitjana de les seves molècules, i aquest 
fet augmenta el nombre de col·lisions entre partı́cules presents en el gas. Tenint en 
compte que part de les col·lisions són del tipus inelàstic de.init prèviament, un 
augment de la temperatura d’un gas tendeix a originar un augment de l’energia 
interna de les seves partı́cules, i eventualment a la dissociació, excitació o ionització 






E7 s per aquest fet que, sota unes condicions especı́.iques, i per mitjà d’un augment 
de temperatura,  és possible crear un gas ionitzat, on com a mı́nim un electró no 
esta associat a un àtom, convertint l’àtom en ió positiu. [5] 
Un gas ionitzat s’anomena plasma quan és elèctricament neutre (amb una densitat 
d’ espècies amb càrrega negativa compensades per una igual densitat d’espècies 
amb càrrega positiva, o gairebé compensades, fenomen conegut com a 
“quasineutralitat” [4,6]  ) i al mateix temps conté un nombre su.icient de partı́cules 
carregades elèctricament com per afectar les seves propietats. [4] Aquestes 
caracterı́stiques particulars fan que sovint el plasma es conegui com el “quart estat 
de la matèria”. [1,2] 
El Plasma en l’entorn natural 
A diferencia dels tres primers estats de la matèria, el plasma no acostuma a 
presentar-se de forma natural en l’entorn terrestre, excepte en determinades 
condicions inusuals, com els llamps o les aurores boreals.  Aquest fet es degut a que 
la seva formació requereix unes determinades condicions energètiques, de  pressió 
i temperatura no freqüents a la Terra. Contràriament, aquestes condicions si que es 
donen fàcilment en regions de l’espai exterior, on de fet es diu que és l’estat 
predominant, amb un 99% de la matèria de l’univers en estat de plasma [6]. 
El Plasma al laboratori 
Fins ara, s’ha explicat de forma teòrica un procés pel qual es pot obtenir plasma a 
partir d’un gas, augmentat la temperatura d’aquest .ins a assolir la dissociació o 
ionització de les seves partı́cules. Aquest és el procediment pel qual són formats 
gran part d’ els plasmes a l’univers, coneguts com a plasmes tèrmics. Al Laboratori, 
el plasma es pot obtenir per mitjà d’un procés alternatiu, que consisteix en aplicar 
una energia de tipus elèctric sobre el gas, generant una diferència de potencial 
entre dos elèctrodes. Per tal de ionitzar el gas, aquest potencial ha de ser superior al 
potencial de ruptura Vb, potencial a partir del qual el gas canvia de comportament 
dielèctric a conductor . Un cop superat, s’obté el plasma, com a mescla d’ions, 
electrons, radicals lliures i espècies metaestables. 







Existeix una relació entre aquest 
potencial Vb i la pressió del gas 
(&igura	2.2). En aquesta s’observa 
com, per a l’aire, existeix un 
mı́nim valor de potencial de 
ruptura Vb situat al voltant dels 
0,7 Torr de pressió. E7 s per 
aquest motiu que múltiples 
processos de plasma es duen a 
terme a baixes pressions, ja que 
el potencial de ruptura és menor, 
i el procés resulta més 
controlable [7]. Aquesta relació, aixı́ com el potencial de ruptura Vb,  és variable per 
a cada gas o mescla de gasos. 
Tot i això, s’observarà com existeixen altres tipus de plasma, com els provinents 
dels generadors de tipus de descàrrega de corona, generats a pressió ambiental, 
que són també d’interès en la seva aplicació en el camp dels biomaterials.  
2.1. 2 Paràmetres Fı́sics del Plasma 
Un dels fets que diferencien un plasma d’altres estats de la matèria és la presència 
d’ “efectes col·lectius”. Gràcies a la presència de forces electromagnètiques, cada 
partı́cula del plasma pot interactuar alhora amb un nombre considerable de 
partı́cules carregades, donant com a efecte l’existència d’un comportament 
col·lectiu responsable dels fenòmens fı́sics que s’esdevenen en un plasma. [8].  
En efecte, la presència de partı́cules carregades en un plasma permet que aquestes 
puguin interactuar amb camps electromagnètics, i alhora crear-los, produint 








Temperatura d’ions i electrons: 
Anàlogament a com s’ha observat abans amb l’intercanvi d’energia cinètica entre dues 
molècules al tenir lloc una col·lisió, podem aplicar aquest fet en un plasma, tenint en 
compte l’existència d’ electrons i ions, fet que els fa més complexes que un gas normal. 
La transferència de quantitat de moviment o “momentum” entre electrons lleugers i 
les molècules més pesades del plasma no és gaire e.icient, i normalment la distribució 
de l’energia inicial afavoreix als electrons [4]. En efecte, el fet de que els àtoms i els 
electrons disposin de masses signi.icativament diferents propicia que aquests xocs o 
col·lisions siguin del tipus inelàstic [10]. 
Aquest fenomen origina que, a baixes pressions, els plasmes es puguin descriure com 
a no tèrmics. En els plasmes no tèrmics,  els seus constituents (electrons, ions i 
molècules de gas) es troben en equilibri tèrmic únicament amb les seves espècies de 
massa similar.  
La distribució de velocitats per a cada espècie es pot representar per una distribució  





En aquest cas, es veri.ica: 
	  		  				[Eq.	2.5]	
 
On Te es la temperatura dels electrons, Ti la dels ions i Tg la del gas. 





Al incrementar la freqüència de les col·lisions electrons/partı́cules pesades, les 
temperatures dels diversos elements s’acaben igualant. E7 s per això que plasmes amb 
alta densitat de partı́cules carregades es denominen plasmes tèrmics.[4] 
Quasi-neutralitat 
Tot i que els plasmes no contenen exactament el mateix nombre d’electrons i ions, 
aquesta diferència és relativament petita respecte al gran nombre de càrregues 
presents en el plasma, i de forma general s’accepta l’aproximació: 
ne=ni  [Eq. 2.6] 
Sent ne i ni les respectives densitats d’electrons i ions presents en el plasma [4]. 
Longitud de Debye 
Fins ara, en els diversos paràmetres del plasma que s’han analitzat només s’han tingut 
en compte les interaccions partı́cula-partı́cula. Tal i com s’ha especi.icat a la 
introducció d’aquesta secció, però, els plasmes presenten certs comportaments 
col·lectius, degut a la naturalesa electromagnètica dels seus constituents. Un d’aquests 
comportaments, de gran importància per al comportament d’un plasma, és conegut 
com a apantallament de Debye. [11]. 
Si es considera la introducció d’una partı́cula Q amb càrrega negativa introduı̈da a les 
proximitats  d’un plasma homogeni, immediatament després de la seva aparició,  es 
crea una nova densitat d’electrons  al voltant de la pertorbació, expressada com: 
     ∅   [Eq. 2.7] 
On  és la densitat d’electrons lluny de la pertorbació[e-/m3],  és la densitat 
d’electrons[e-/m3], εɸ	 la permitivitat elèctrica [V/m], k  la constant de Boltzmann 
(1,38·10-23 JK-1 ) i Te la temperatura dels electrons [K]. 
El plasma actua creant un camp elèctric ∅ [N/C] tal d’eliminar el camp elèctric ∅  
[N/C] introduı̈t per aquesta pertorbació,  
 







On x és la distancia al camp [m], i )' és una distancia[m], coneguda com a longitud de 
Debye, i de.inida per: 
)'   *+,-./    [Eq. 2.9] 
Amb ε0	 la permitivitat al buit, i qe la càrrega de l’electró[C].  
La interpretació qualitativa del fenomen d’apantallament de Debye és que les 
càrregues en constant moviment en un plasma, davant l’aparició d’una pertorbació, 
creen un núvol de càrrega contraria a la introduı̈da per aquesta pertorbació, que 
elimina el camp introduı̈t per aquesta a llargues distàncies.  [4,11 ,12] 
2.1.3 Tipus de Plasmes 
No necessàriament totes les partı́cules que formen un plasma es troben ionitzades. 
En efecte, una situació corrent  és que aquestes estiguin parcialment ionitzades.  
Es de.ineix el grau de ionització α, determinat per: 
0  '/.12343	/15è72/1	7488/94'/1'/.12343	/15è72/1	./:38/1 	[Eq. 2.10] 
 
Es veri.ica, de forma general, per a  plasmes convencionals creats al laboratori[4] 
10-7<α<10-4   [Eq. 2.11] 
Depenent de si el gas es troba a baixa pressió o a pressió atmosfèrica o superior, 
s’obté un plasma de baixa temperatura/no equilibri, o bé un plasma d’equilibri 
tèrmic respectivament, tot i que es poden obtenir les condicions per a crear 







plasmes entre aquests dos extrems [2].  Es poden observar (&igura	2.4) els diversos 
tipus de plasmes segons la relació de temperatura i densitat de nombre electrons: 
 
Depenent del grau de ionització α de.init  podem diferenciar entre[1,13]: 
Plasmes freds o de baixa temperatura (α<<1): 
De no equilibri: 
Els plasmes freds de no equilibri presenten un grau de ionització α feble, fet que 
s’extreu del rati entre les densitats d’ espècies carregades i neutres,  que se situa 
entre 10-7 i 10-4. Un altre fet caracterı́stic  d’aquests plasmes és que la temperatura 
dels àtoms i molècules neutres (To) es troba entre els 300 i els 1000 K.  Aquesta 
temperatura correspon amb la temperatura del gas (Tg). Els electrons, en canvi, 
tenen una temperatura (Te) molt més elevada, de l’ordre de 1 a 10 eV, sent un eV 
l’equivalent a 11600K. Aquests electrons  seran els que, per mitjà de la col·lisió amb 
altres partı́cules, donaran les caracterı́stiques de reactivitat corresponents als 








També anomenats plasmes tèrmics, són sovint creats amb arcs elèctrics,  i les 
temperatures dels seus ions, espècies neutres i electrons són del mateix ordre de 
magnitud, entre 3000 i 1000 K. Es troben per tant en equilibri tèrmic local , 
sobretot al cor de l’arc.  
Plasmes d’alta temperatura  (α≈1) 
Dins aquest tipus de plasmes s’hi troben els plasmes obtinguts per fusió nuclear, els 
quals presenten temperatures al voltant dels 10 keV [14]. Aquest fet fa que siguin 
difı́cilment controlables, i hagin de ser con.inats per mitjà de camps magnètics.  
2.1.4 Generadors de Plasma 
Tal i com s’ha esmentat en l’apartat 1.1.1, la utilització de plasmes generats a baixa 
pressió és de gran interès per a diversos àmbits, gràcies al fet de ser més 
controlables degut al menor potencial de ruptura (Vb) del que disposen. Tanmateix, 
els plasmes generats sota aquestes condicions permeten formar grans àrees de 
plasma uniformes,  amb una densitat de electrons controlada [6].  A tot això cal 
sumar-hi el fet que, al ser plasmes de baixa temperatura, permeten tractar 
materials termosensibles, facilitant el seu ús en àmbits com el dels biomaterials.  A 
continuació es presenten diversos tipus de generadors de plasma de baixa 
temperatura, als quals s’hi ha afegit el principal tractament de plasma tèrmic 
(“corona treatment”) degut a la seva importància en l’àmbit industrial.  
Els diversos tipus de generadors que permeten obtenir un plasma es poden 
classi.icar, segons el rang de freqüències en els que operen:  
-Generadors de Baixa Freqüència (LF, 50-450Hz) 
-Generadors de Ràdio Freqüència (RF, 13.56 o 27,12 MHz) 
-Generadors de Microones (MW, 915 MHz o 2.45 GHz) 
La potència utilitzada es troba entre els 10 i els 5000 watts, segons el tamany del 
reactor i el tractament desitjat [7]. 
 





Plasma de rà dio-freqü è ncia de descà rrega lluminosa 
Constitueix un dels generadors més utilitzats per a la modi.icació super.icial amb 
plasma, al permetre produir un ample volum de plasma estable [15].  
El sistema base per a aquest tipus de generadors inclou el generador, una cambra 
de buit on s’efectua el tractament,  l’electrode i un sistema d’impedàncies entre la 
descàrrega i l’alimentació, essencial per tal de minimitzar la potència re.lectida al 
generador, que podria en cas de no ser adaptada malmetre el sistema.[13] 
El senyal de ràdio-freqüència és utilitzat per a crear un camp elèctric variant amb el 
temps, entre el plasma i l’electrode.  Aquest camp és l’encarregat d’accelerar els 
electrons alternativament dins i fora del plasma, aportant energia a aquests 
electrons, i permetent la ionització del gas. [16] 
 Les descàrregues per radio-freqüència es classi.iquen en dos tipus, segons el 
mètode d’acoblament magnètic entre el generador de radio freqüència i la càrrega.  
Aixı́ doncs, es diferencien els de tipus capacitiu i inductiu. [7] Tots dos mètodes 
permeten l’ús tant d’elèctrodes interiors com exteriors.  Els més utilitzats són els 
exteriors, al evitar l’aparició d’impureses introduı̈des pels elèctrodes dins el procés 
de plasma.  
En general, s’utilitza una freqüència comercial de 13,56MHZ amb una pressió 
durant la descàrrega situada entre els 10^-3 i 100 torr. [1,4,6,10]. 
La temperatura dels electrons es de diversos  eV , mentre que la dels ions és molt 
baixa. Els plasmes obtinguts presenten gran uniformitat, son controlables i 
permeten una molt bona reproductibilitat [7].  






















Permet realitzar una descàrrega lluminosa a baixa pressió entre un càtode i un ànode, 
a pressions pròximes al mil·libar [1] (&igura	2.5). 
Es el sistema més simple i més antic, on l’electrode generador del plasma té 
generalment la forma de disc, i es troba connectat al born negatiu d’una alimentació 
d’alta tensió de corrent continu (de l’ordre dels kV, 1A) on l’altre born es troba 
connectat a un ànode o a la massa [13]. 
Tenen un gran impediment, ja que la seva aplicació es troba limitada als tractaments 
de substrats conductors. Si aquests, per contra, són o poden esdevenir aı̈llants, cal 
utilitzar un generador de ràdio freqüència. [13] 
 
 Plasma Corona   
Aquest sistema de generació de plasma (&igura	2.6) es caracteritza per un electrode 
relativament estret, conductor, connectat a una font d’alt voltatge. A diferència dels 
dos sistemes presentats anteriorment, aquest opera a pressió ambiental, sent el gas 



















2.1.5 Tractaments Super.icials amb  Plasma 
En relació als tractaments amb plasma de baixa temperatura, és possible fer una  
primera classi.icació entre: 
- Reaccions homogènies en fase gasosa: Són reaccions en les quals només existeix 
una interacció entre partı́cules en forma gasosa. Un exemple és la primera aplicació 
industrial del plasma, patentada l’any 1857 per l’enginyer alemany Werner von 
Siemens, i consistent en la sı́ntesi d’ozó (03) per mitjà d’una reacció amb plasma 
d’oxigen (O2) [2]. 
- Reaccions heterogènies: Reaccions en les quals hi ha interacció entre plasma i un  
substrat, per exemple un sòlid que es vol tractar super.icialment.  
Dins els processos de reaccions heterogènies, en les quals hi intervé la modi.icació 
d’un substrat, podem observar diferents processos, els quals es poden classi.icar 












Consisteix en l’ erosió de partı́cules del substrat, per mitjà de les col·lisions  amb el 
plasma, eliminant partı́cules que formaven part de la superfı́cie inicial.  
Els radicals produı̈ts en el plasma són enviats cap a la superfı́cie. Els ions accelerats 
alliberen energia, iniciant la reacció entre els radicals i la superfı́cie del substrat. Les 
molècules resultants de la reacció abandonen el substrat en forma de gas. A part de 
l’efecte de la reacció quı́mica, existeix un efecte fı́sic, degut a les col·lisions entre 
radicals i el substrat, que tendeixen a erosionar aquest . [5,16,17] 
Deposició	de	capes	ines	
Coneguts també com a  deposició de .ilms, consisteixen en processos de deposició 
d’escala atòmica, on un material és vaporitzat des d’un estat sòlid o lı́quid inicial en 
forma d’àtoms o molècules, i posteriorment és transportat en forma de vapor a través 
d’un plasma de baixa pressió  .ins al substrat, on té lloc la seva condensació. Permeten 
la creació de .ilms que van de  l’ordre de nanòmetres .ins al miler de nanòmetres. [18]	
Funcionalització	
 Processos en els quals es promou la creació de nous grups funcionals en la superfı́cie  
del substrat tractat, que permetran  modi.icar-ne les propietats.  Consisteix en la unió 













2.2- Tractaments amb Plasma sobre Polı́mers 
2.2.1-Introducció 
La majoria de tractaments super.icials amb plasma de baixa temperatura, els quals 
han estat detallats a l’apartat 2.1.5, es realitzen sobre substrats de tipus sòlid. Tal i 
com s’ha explicat a la introducció, en aquest projecte  és pretén tractar α-TCP en pols 
per a la seva modi.icació super.icial. Aquest fet planteja certs reptes a afrontar, ja que 
els tractaments amb plasma sobre pols no estan encara massa estesos, pel fet que 
aquests tipus de tractaments presenten una sèrie de di.icultats afegides, com és la 
homogeneı̈tat del tractament, o bé com evitar que la pols tractada sigui succionada per 
la bomba. E7 s per aquest fet que, abans d’iniciar el tractament sobre pols d’ α-TCP, s’ha 
realitzat un tractament sobre un .ilm de material polimèric, com a superfı́cie per a 
modelar la optimització de les condicions del tractament. La utilització d’aquest .ilm 
ha permès una ràpida caracterització dels efectes del tractament de plasma, que ha 
estat utilitzada posteriorment per al tractament .inal realitzat sobre α-TCP.  
2.2.2-Interès dels Tractaments de Plasma en Polı́mers 
En els darrers anys, s’ha observat un fort creixement en el desenvolupament i consum 
de polı́mers, tant per a aplicacions d’alta tecnologia com per aplicacions de gran 
consum. De fet, els polı́mers han permès la substitució en certs àmbits de materials 
clàssics, com ara  els metalls , gràcies a diverses qualitats fı́siques i quı́miques (bona 
resistència especı́.ica, resistència a la corrosió) unides a un preu relativament poc 
elevat. Tot i això, l’ús dels polı́mers en diversos àmbits planteja noves problemàtiques, 
associades a les seves caracterı́stiques diferenciades d’altres materials. Una 
d’aquestes caracterı́stiques és el fet que els polı́mers presenten, de forma general, una 
baixa energia super.icial γ (per exemple γpp=30mN/m). [19] 
Aquest fet di.iculta la seva adhesió, aixı́ com l’aplicació de pintura sobre aquests, com 
a conseqüència d’una mullabilitat limitada.  
En els darrers anys, a més, per motius mediambientals i econòmics, s’estudia la 






o bé menys contaminants. Aquests,  però, poden presentar  energies super.icials 
inferiors, i per tant  pitjors mullabilitats i capacitats d’adherència. [20] 
Una de les solucions per tal de millorar aquestes propietats d’adherència  
super.icial sense utilitzar productes quı́mics contaminants per al medi és l’aplicació 
d’un tractament de plasma super.icial de funcionalització, per mitjà del qual s’eleva 
l’energia super.icial del polı́mer, gràcies a la creació de nous grups funcionals en la 
seva superfı́cie. 
2.2.3-Tractaments de Funcionalització de Polı́mers amb Plasma  
El procés de funcionalització super.icial amb plasma en polı́mers sol procedir seguint 
dues etapes diferenciades: 
-Inicialment, té lloc la reacció entre possibles contaminants presents a la superfı́cie 
del substrat i les espècies reactives del plasma, per exemple àtoms d’oxigen. 
Aquests àtoms reaccionen amb partı́cules orgàniques presents a la superfı́cie del 
substrat(en cas que hi hagi contaminació super.icial), donant lloc al procés conegut 
com a neteja super.icial. Un exemple d’aquesta reacció, prenent com a gas reactiu 
l’oxigen, és el següent: 
1) O2 +partı́cules orgàniques          C02+H20 [Rx. 2.1] 
Aquestes partı́cules orgàniques provenen de la contaminació super.icial del 
substrat, i al reaccionar amb oxigen, abandonen la superfı́cie del substrat en forma 
de H2O i CO2 volàtils.  
-En una segona etapa, on en el cas que d’una contaminació super.icial nul·la, s’ 
origina la creació de grups carbonil, carboxil o hidroxil a la superfı́cie del substrat, 
per mitjà de la reacció amb els gas o mescla de gasos que formen el plasma. Aquest 
segon procés és el que es coneix com a funcionalització del substrat.  A continuació 
es presenta un exemple, amb oxigen com a gas reactiu: 
2) O2 + molècules super.icials polı́mer            Grups carbonil (C=0), carboxil (COOH) 
i hidroxil (OH). [Rx. 2.2] 





L’efecte de funcionalització o creació de nous grups en la superfı́cie de polı́mers com 
per exemple polipropilè (PP), polietilè (PE)  o polièsters com el politereftalat d'etilè 
(PET) permet un augment de la seva energia super.icial .ins a nivells superiors als 
68mN/m immediatament després del tractament de plasma. Aquest efecte, però, no 
és permanent. Un cop el substrat s’extreu de la cambra de  tractament, i depenent de 
les condicions d’emmagatzematge, s’inicia un procés progressiu d’envelliment, que 
pot disminuir l’energia super.icial obtinguda just després del tractament.  Aquest 
procés pot durar certs dies o .ins i tot certs mesos. La velocitat amb el que té lloc 
aquest procés depèn del material i també de la densitat de grups funcionals que s’han 
creat, associats a la intensitat del tractament.  [4] 
2.2.4-Tractament de Plasma sobre Polı́mers Biodegradables  
Els polı́mers biodegradables presenten en la actualitat una forta importància en el 
camp de l’enginyeria de teixits per les seves nombroses aplicacions. Per exemple,  
poden  ser utilitzats com a estructures poroses tridimensionals (“scaffolds”). La seva 
efectivitat com a “scaffolds” ve marcada per la seva resposta amb l’entorn biològic on 
se’ls implanta, fet que depèn, entre altres factors, de les seves propietats super.icials . 
 
Un dels sistemes per modi.icar aquestes propietats super.icials consisteix en, tal i com 
s’ha observat en apartats precedents, l’aplicació d’un tractament super.icial de plasma 
de baixa temperatura, en concret d’un procés de funcionalització super.icial, que 
permeti una millora de l’adhesió i interacció del material amb el seu entorn, 
permetent una major interacció amb les cèl·lules que l’envolten. [21] 
Aquests polı́mers biodegrables presenten, a més de poder ser utilitzats com a 
suport per al creixement de teixit, altres aplicacions que els fan mol atractius per a 
la seva aplicació com a biomaterials. Destaca, per exemple, el fet que eliminen la 
necessitat de realitzar una segona intervenció per tal de retirar-los un cop acabat el 








A9 cid Polilàctic (PLLA) 
Entre aquest grup de polı́mers biodegradables, i en el marc d’aquest projecte, s’ha 
utilitzat el PLLA (àcid polilàctic) com a primer material per tal de caracteritzar i 
optimitzar les condicions del tractament de funcionalització amb plasma .  
L’àcid polilàctic (PLLA)  és un polı́mer termoplàstic, amb una rigidesa i transparència 
molt similars al poliestirè (PS) o al politereftalat d'etilè (PET). E7 s reabsorbible i 
biodegrabale.  
Es produeix per mitjà d’una polimerització per condensació a partir d’àcid làctic 
(&igura	2.7), que prové de la fermentació de sucres provinents de carbohidrats com 














2. 3-Ciments de Fosfat de Calci 
2.3.1- Materials Bioceràmics i Regeneració O9 ssia: Tipus de 
Materials i Evolució  
L’ utilització de materials ceràmics en el camp dels biomaterials és de gran interès , i 
es basa essencialment  en aplicar materials, que presenten alhora un molt bon 
comportament envers la corrosió i bones propietats mecàniques, aixı́ com baixos 
coe.icients de fricció i desgast [24]. Entre aquests materials destaquen l’alúmina o el 
zirconi, amb diverses aplicacions biomèdiques, i que constitueixen els dos materials 
més utilitzats en implants quirúrgics [25]. 
En el camp de la regeneració òssia, però, resulten més interesants certs materials 
ceràmics de tipus bioactiu. Els primers materials d’aquest tipus, com la hidroxiapatita 
o el β-TCP (ortofosfats de calci) van aparèixer durant els 1960s, constituint materials 
molt similars a la fase mineral d’ ossos i dents, i que són presents també en 
calci.icacions patològiques [24,26].  
Per contra, el seu mètode d’obtenció, basat en la sinterització a altes temperatures, en 
condiciona les formes i tamanys, di.icultant la seva adaptació a les cavitats òssies on 
s’implanta [24].   
2.3.2- Ciments de Fosfat de Calci  (CPCs)  
Al 1983, Brown i Chown van obtenir la formació d’hidroxiapatita a temperatura 
ambient o corporal, per mitjà d’una reacció de cimentació. Aquest mètode permet 
obtenir un material inicialment moldejable, podent-se adaptar a les cavitats òssies, i 
presentant una bona .ixació i interacció amb el teixit, estimulant el creixement ossi. 
Per aquest motiu, els ciments de fosfat de calci tenen una gran importància en les 
seves diferents formulacions (&igura	 2.8), que són potencialment injectables, 












Aixı́ doncs , els CPCs van representar una revolució en el mon de les bioceràmiques, 
amb múltiples aplicacions “in vivo”, com ara en fractures inestables, o bé en fractures 
d’ osteoporosi [24] 
Els CPCs són ciments hidràulics, formats per la combinació d’un o més ortofosfats junt 
amb una fase lı́quida, formant una pasta que pot prendre i endurir  un cop implantada 
en teixit humà, amb la precipitació de cristalls en el lloc d’implantació [24,27]. 
Els ortofosfats són sals d’àcid fosfòric, a diferents nivells de dissociació: H2PO4- , 
H2PO4 2- i/o PO43-. Constitueixen la fracció inorgànica de la majoria de teixits durs del 
cos humà, com ara ossos o dents. [28] 
Al mesclar els fosfats de calci amb una fase lı́quida, es forma una pasta capaç de 
prendre seguint un procés de dissolució-precipitació (&igura	 2.9) , generant un 
apilament de cristalls precipitats.   
 







La majoria dels CPCs donen com a producte .inal hidroxiapatita precipitada 
(Ca10(PO4)6(OH)2, PHA) o bruxita (en anglès, Dicalcium Phospate Hidratate,CaHPO4·2H2O, 
DCPD), que son les fases més estables de l’ortofosfat de calci  a pH> 4,2 i pH<4,2 
respectivament [22,27]. 
Els ciments apatı́tics existents tenen una composició no estequiomètrica, coneguda 
com a hidroxiapatita de.icient en calci(Ca10-x(HPO4)x(PO4)6-x·(OH)2-x), CDHA), 
amb 1<x<0. A diferencia de la hidroxiapatita sinteritzada clàssica, que s’obté 
exclusivament a alta temperatura, aquests poden ser obtinguts a temperatura ambient 
o corporal, de forma mimètica a la hidroxiapatatita  fabricada pel cos humà. [29,30] 
 
Són una alternativa als tradicionals fosfats de calci (en anglès, “Calcium Phosphates”, 
CaP)  cristal·lins produı̈ts a alta temperatura, com l ’hidroxiapatita sinteritzada, que es 
pràcticament no reabsorbible, i que presenta els inconvenients intrı́nsecs a la seva 










Entre els onze tipus de fosfats de calci d’interès biomèdic, amb relacions L/P 
(lı́quid/pols) entre 0 i 2 (.igura 2.8) es destaca l’ α-TCP, utilitzat en el present treball i 
de forma general al grup d’investigació BIBITE.  
L’ α-TCP (α-Ca3(PO4)2),  anomenat de forma sistemàtica ortofosfat tribàsic de calci 
alfa, es pot considerar com una fase d’alta temperatura del	;-TCP,  amb igual 
composició quı́mica. Tot i la composició exacte, tots dos compostos difereixen en 
l’estructura i solubilitat. En efecte, l’ α-TCP és molt reactiu en sistemes aquosos, amb 
una major energia especı́.ica super.icial, i pot ser hidrolitzat en CDHA, segons la 
reacció, que es pot observar de forma esquematitzada a la .igura 2.9[26]:                           
3· α Ca3(PO4)2 + H2O            Ca9(HPO4)(PO4)5(OH) [Rx. 2.3] 
Control de la reacció: Temps de cohesió i temps de presa  
Per tal d’assegurar una  correcta aplicació com a biomaterial, les reaccions de presa 
dels CPCs han de estar ben controlades. En efecte, la reacció ha de ser su.icientment 
lenta com per garantir un temps su.icient al cirurgià per a efectuar la seva 
implantació,  i alhora su.icientment ràpida com per no enrederir en excés la operació. 
En una situació clı́nica ideal, el cirurgià ha d’injectar la pasta de CPC en el lloc del 
defecte ossi , i després esperar a que aquesta hagi endurit su.icientment com per 
tancar la ferida, ja que sinó durant el procés la pasta podria perdre la forma desitjada, 
o bé dissoldre’s parcialment amb el .lux sanguini.  Per aquest motiu, és important 
dissenyar CPCs amb un temps de presa entre els 10 i 30 minuts [29] 
El temps de presa per a una pasta de CPC es troba comprès entre dos punts: 
-Temps de presa inicial (I): Marca l’inici de l’enduriment de la pasta de CPC posterior a 
la seva mescla amb la solució aquosa 
-Temps de presa .inal (F): Marca el punt a partir del qual l’enduriment de la pasta ha 
evolucionat su.icientment com per poder assegurar que una manipulació del CPC no 
malmetrà les seves propietats mecàniques. De forma indicativa, per a CPCs els temps 
de presa poden trobar-se dins el rang de valors següent: 
3< = > 8, F< 20. [29] 





De la mateixa forma, es de.ineix un altre temps caracterı́stic per als CPCs, de.init de la 
forma següent: 
-Temps de cohesió (TC): Temps necessari per a que un ciment no es desintegri en una 
solució Ringer, o en una altre, en funció del mètode de treball.[28] 
 
2.3.3- Ciments de Fosfat de Calci: Avantatges i Inconvenients 
Tal i com s’ha observat anteriorment, l’aparició dels CPCs ha introduı̈t notables 
millores en el camp de la biomedicina, associades a la seva facilitat d’injectabilitat, a la 
seva bona adaptabilitat i a la seva semblança amb la part mineral de l’os entre d’altres. 
De forma més concreta, es poden diferenciar els següents punts positius en quan a la 
utilització dels CPCs com a material per a regeneració òssia:  
1) La consolidació del material es du a terme en una reacció de dissolució-
precipitació a baixa temperatura, semblant a com s’obté el compost inicial a 
reemplaçar, obtenint compostos de morfologia i composició molt semblant al 
fosfat de calci present en la part mineral de l’os. A més, precipiten en una fase 
molt estable( a pH neutre i a 37 OC, precipiten en apatita de.icient en calci o 
“calcium de.icient”, molt similar a la part mineral de l’os.[31] 
2) Presenten porositat intrı́nseca:  Millora de la bioactivitat, al augmentar la 
superfı́cie especi.ica per a reaccionar. Alhora, els fa bons vehicles per a sistemes 
d’alliberament controlat de fàrmacs, ja que aquest venen determinats  pel 
tamany,  forma i distribució dels pors. [32] 
3) Són injectables, fet que permet la seva aplicació amb tècniques de cirurgia poc 
invasives i que el ciment s’adapti perfectament a la geometria del defecte, 
permetent un procés de curació més ràpid. [33] 
4) Són reabsorbibles, a diferencia dels materials ceràmics tradicionals obtinguts 
per sinterització.  
Tot i els nombrosos aspectes positius dels CPCs que han estat nombrats anteriorment, 
aquests presenten certes limitacions que cal remarcar. De forma general, venen 






requereixin de grans sol·licitacions mecàniques. Més concretament, es poden observar 
les desavantatges o inconvenients següents: 
1) La seva porositat intrı́nseca limita les aplicacions amb altes sol·licitacions 
mecàniques, com per exemple en el camp de la vertebroplastia [32] 
2) Tot i ser porosos, aquesta porositat és de l’ordre de micres, no presentant 
macro porositat  (tot i que hi ha certs procediments per a obtenir-la o 
potenciar-la) .Aquest fet  di.iculta una ràpida colonització del teixit en 
substitució del biomaterial sintètic, fet que es tradueix en  una baixa velocitat 
de reabsorció.[33] 
  
2.4. Tractaments Super.icials de Plasma en 
Materials en Pols 
Un cop de.init el plasma, les diverses formes amb les quals pot ser obtingut i el seu 
efecte sobre polı́mers, s’ha realitzat una recerca bibliogrà.ica per tal d’observar 
diversos tractaments de modi.icació super.icial que s’estan desenvolupant actualment 
amb plasma sobre pols, per tal de, un cop caracteritzats, avaluar la viabilitat de tractar 
l’α-TCP de.init en la secció precedent.  No s’ha trobat cap article dedicat  en particular 
al tractament d’ α-TCP amb plasma,  aixı́ que els articles recopilats serviran com a 
base per tal de de.inir els diversos paràmetres que poden ser de rellevància en el 
tractament de fosfat de calci (gas o mescla de gasos utilitzats, potència de tractament, 
.lux d’entrada de gasos o pressió a la cambra durant el procés).  La literatura cientı́.ica 
referent al tractament de materials en pols amb plasma és molt escassa, possiblement 
degut a les di.icultats tècniques associades. Algunes d’aquestes han estat prèviament 
comentades a l’apartat 2.2.1, com ara la di.icultat d’assegurar la homogeneı̈tat del 
tractament per a totes les partı́cules de la pols, o la possibilitat de que aquesta pugui 
dispersar-se per la cambra de tractament. A continuació es mostra un extracte per a 
cada article referent a tractaments de plasma en materials en pols, amb els 
paràmetres rellevants que podran ser utilitzats més endavant per al projecte: 






-En un primer estudi, realitzat per A.Spillman et al., s’ha realitzat una modi.icació 
super.icial de partı́cules de Lactosa en pols per dipositar una capa .ina de polı́mer a la 
superfı́cie de les partı́cules, per tal d’ incrementar la .luı̈desa del “bulk”, disminuint les 
forces inicials de Van der Waals entre partı́cules, gràcies al revestiment polimèric. El 
reactor utilitzat ha estat un reactor de post-descàrrega de plasma. 
Com a gasos utilitzats, s’ha fet servir una  mescla d’oxigen(1030sccm), argó (50 sccm) 
i hexamethyldisiloxane (HMDSO) (103sccm), a una pressió controlada de 2 mbar. S’han 
utilitzat potències entre els 50 i els 200W. 
S’ha mostrat un augment de .luı̈desa en un factor de 2, per a unes condicions de 
tractament especı́.iques,  respecte a la pols no tractada. [34] 
 
 
- En l’estudi elaborat per  C.Roth et al. s’ha realitzat un recobriment de SiOx sobre pols 
de Lactosa, El reactor utilitzat ha estat del tipus de post-descàrrega, amb els gasos 
següents: Oxygen 750sccm, Argó 700sccm, Organo-Sillicon-Monomer (HMDSO) 
50sccm. La potència utilitzada ha estat de 300 W, a una pressió constant de 2mbar. 
Com a resultats s’ha observat una reducció de les forces prevalents de Van der Waals,  
incrementant la  .luı̈desa i      densitat. [35] 
 
-  En el següent estudi, realitzat per C.Lii et al. s’ha estudiat  pols de midó sotmesa a 
GD plasma (aire). S’ha fet us d’un reactor cilı́ndric de vidre amb elèctrodes metàl·lics 
de discs (DC).	La pressió durant el tractament ha estat de 0,02mbar, durant 10,20 i 30 
minuts. S’ha observat la generació de  grups carboxı́lics super.icials, aixı́ com una 
despolimerització de la superfı́cie[36]	
 
- Pel que fa al tractament desenvolupat per H. Park et al. , tracta la modi.icació  de 
HDPE (high density polyethylene) per mitjà de plasma (O2) en un reactor del tipus de 
llit .luı̈ditzat. S’han estudiat com in.luencien diferents paràmetres( potencia, temps 






resultant.  El reactor utilitzat ha estat un cilı́ndric de vidre amb electrodes metàl·lics 
de discs, a potències entre els 50-200 W. Pel que fa als gasos,  només s’ha utilitzat 
oxigen, a pressions variables, amb .luxos compresos entre els 14 i els 30 sccm. Com a 
resultat del tractament, s’ha observat  la formació de grups  carbonil i carboxil 
super.icials.[37] 
 
- A l’article elaborat per F. Bretagnol et al. s’hi estudia un tractament amb nitrogen i 
amonı́ac sobre pols de LDPE (Low Density polyethylene). El tractament ha estat 
realitzat en un reactor de llit .luı̈ditzat, amb els gasos següents: N2 i NH3 a 30sccm, a 
una pressió constant de 0,5mbar, amb una potència utilitzada de P=325W. Com a 
resultat del tractament, s’ha observat l’aparició de  nous grups super.icials  C–N, C–O, 
que han originat un augment de la hidro.ilicitat. [38] 
 
- A l’estudi a càrrec d’ E.Bormashenko et al.  s’han tractat espores de Locopodi amb 
plasma, en un reactor de ràdio-freqüència circular amb elèctrodes circulars. S’han 
utilitzat com a gasos O2 i N2, a una potència de 40W i una pressió constant .ixada a 
0,04mbar. Com a resultat del tractament, s’ha observat un canvi super.icial, passant 
d’un comportament hidrofòbic a un comportament hidrofı́lic, i permetent la seva 
suspensió en una dissolució aquosa sense necessitat d’utilitzar sulfactants.[39] 
 
-En l’ article revisat, realitzat per  C. Arpagaus et al. es presenta un  tractament de 
HDPE amb plasma en un reactor de de post-descàrrega, amb una potència constant de 
100W. Els gas utilitzat en el tractament ha estat una mescla d’ O2 i Ar, amb un .lux total 
de 500sccm, i a una pressió constant mantinguda en els 1,7mbar, Com a resultats, s’ha 
determinat una reducció sobre angle de contacte de les mostres tractades, aixı́ com 
una millora en la  dispersabilitat.[40] 
 





Tal i com s’ha observat, els tractaments de plasma  analitzats .ins al moment han estat 
realitzats de forma majoritària en materials polimèrics en forma de pols. Aixı́ doncs, 
per al present projecte cal destacar especialment els dos últims tractaments que es 
mostren a continuació, els quals s’han realitzat per tal de modi.icar pols 
d’hidroxiapatita, la qual té una composició molt similar a l’α-TCP que es tractarà en el 
transcurs del projecte. Els articles esmentats són els següents: 
 
-En l’estudi realitzat per E.Garreta et al. , s’ha dut a terme una  polimerització amb 
plasma d’àcid acrı́lic super.icial sobre pols d’hidroxiapatita, per a incrementar la 
dispersabilitat i control de l’alliberament de calci en una solució simulada de .luid 
corporal.  
L’objectiu és el de combinar la hidroxiapatita amb una matriu orgànica per tal de 
mimetitzar l’entorn cel·lular in vivo, per tal de fomentar interaccions que permetin 
millorar l’osteoconducció i l’osteoinducció. 
S’han comparat dos reactors, un  reactor de llit .luı̈ditzat i un reactor de post-
descàrrega Els gasos utilitzats han estat el argó, àcid acrı́lic 1,7-Octadiè, amb una  
proporció 100/1  (Argó,monòmer).  Les potències utilitzades es troben dins el rang de 
25-100 W El tamany de les partı́cules no s’ha vist afectat pel tractament, però s’ha 
incrementat la quantitat de grups carboxı́lics i la dispersabilitat en aigua.[41] 
 
-En un segon estudi elaborat pel mateix equip (E.Garreta et al.) s’ha estudiat la 
Polimerització per àcid acrı́lic super.icial de pols de hidroxiapatita, per a reaccionar 
amb una solució de  SBF (“simulated body .luid”), creant un material compòsit. 
S’ha utilitzat un reactor de post-descàrrega, amb els gasos següents:  Co-polı́mer 
d’àcid acrı́lic i 1,7-Octadiè , proporció 4/3. Les potències utilitzades han estat de 
10,25,50 i 100 W, amb temps de tractament de 10, 30 i 60 min. de la cambra de buit 
utilitzada durant el tractament a pressió constant és de 0,2 mbar.  Com a resultat, s’ha 
obtingut un material compòsit de hidroxiapatita i polı́mer, que ha mostrat bones 






3-Materials i Mètodes 
En el present projecte s’han seleccionat dues classes de materials. En primer lloc, 
s’han realitzat múltiples experiències amb .ilm de PLLA (àcid polilàctic). Aquest 
material s’ha utilitzat com a referència en la posada a punt i optimització del reactor 
de plasma i les diferents condicions de tractament. En efecte, el fet d’utilitzar un .ilm 
polimèric permet una caracterització ràpida i senzilla de l’efecte del tractament de 
plasma de baixa temperatura, mitjançant la mesura de l’angle de contacte del substrat 
polimèric tractat. A més, el PLLA és un material interessant des del punt de vista dels 
biomaterials, tal i com s’ha pogut observar als fonaments teòrics. D’altre banda, s’ha 
utilitzat pols d’α-TCP com a reactiu principal dels CPCs,  que s’ha tractat amb un 
procés de plasma de baixa temperatura, utilitzant les dades obtingudes durant 
l’optimització del procés caracteritzat anteriorment per mitjà del tractament sobre 
PLLA.  
3.1 PLLA (A9 cid polilàctic) : Obtenció i Preparació  
El .ilm de  PLLA (Goodfellow, UK) es subministra enrotllat  amb les següents 
dimensions:  
-Longitud=1000mm, espessor=0,05mm, amplada=330mm 
A partir d’aquest, s’han tallat mostres quadrades de 10mm x 10 mm.  Per manipular 
les mostres s’utilitzen pinces de plàstic, per tal de no marcar-les amb deformacions 
que puguin afectar les seves propietats. A continuació s’ha aplicat el següent protocol, 
per tal d’eliminar impureses super.icials que podrien afectar la correcte aplicació del 
tractament de plasma 
Es preparen tres  vasos de precipitats, un primer de 100ml buit, i dos més de 25ml 
omplerts d’aigua destil·lada i etanol al 95 % respectivament, i prèviament rentats. 
Primer es fa un primer rentat, aplicant aigua destil·lada amb un .lascó rentador sobre 
el primer vas de precipitats. Posteriorment, es submergeix la mostra en el segon vas 





de precipitats amb aigua destil·lada, i .inalment es submergeix dins el tercer vas de 
precipitats amb etanol.  
Es deixen assecar les mostres  sobre un paper especial per a mostres, per tal de no 
contaminar-les. Finalment es deixen assecar un mı́nim de 12h abans del tractament 
dins d’un recipient assecador , ja que es vol minimitzar l’efecte d’una possible humitat 
present en les mostres sobre la determinació de l’efecte del tractament de plasma que 
se’ls hi realitzarà. 
 
3.2- Preparació de Ciments 
Els ciments de fosfat de calci es troben formats per una fase sòlida, que es mescla amb 
una fase lı́quida per tal d’iniciar la reacció que forma el ciment a temperatura ambient.  
3.2.1: Fase Lı́quida 
En el marc d’aquest projecte, s’ha utilitzat una única fase lı́quida, formada per H2O 
Mili-Q del  Millipore  del laboratori.  
3.2.2: Fase Sòlida 
Com a fase sòlida s’ha utilitzat pols d’α-TCP al 100%, és a dir, no s’ha introduı̈t cap 
llavor ni accelerant del procés de presa. S’han utilitzat dues distribucions 
granulomètriques diferents, associades a diferents processos de molta. Aixı́, s’ha 
utilitzat pols d’ α-TCP “coarse”, més gruixuda, i pols d’ α-TCP “.ine” obtinguda a partir 
d’un procés de molta més intens. 
 
3.3 Obtenció de l’α-TCP 
L’ α-TCP utilitzat durant el projecte ha estat elaborat utilitzant el protocol del grup 






d’hidrogenfosfat de calci (CaHPO4) i de carbonat de calci (CaCO3), junt amb una sèrie 
de posteriors tractaments tèrmics, on es desenvolupa una reacció en estat sòlid per tal 
d’obtenir trifosfat de calci Ca3(PO4)2, en la seva fase alfa.  
Es presenten a continuació les fases del protocol: 
1- Es mesclen 131,59g de CaHPO4 (Sigma Aldrich) junt amb 48,4g de CaCO3 (C4830-
500G, Sigma Aldrich) per tal d’obtenir 150g de pols en condicions estequiomètriques 
adequades per a la reacció. 
2- S’introdueixen els  150g en una màquina mescladora “Whip Mix” on té lloc la 
mescla durant 10 minuts. A continuació, es mescla a mà la pols, per tal d’evitar la 
presencia de racons on no s’hagin mesclat de forma correcte, i posteriorment es torna 
a homogeneı̈tzar 5 minuts més amb la màquina.  
3- S’introdueix la mescla en un gresol de platı́, i durant la seva introducció es 
compacta progressivament la pols. Un cop introduı̈t al recipient, es cobreix amb 
para.ilm .ins a la seva introducció al forn. 
4- S’Introdueix el gresol al forn (CNR-58, Hobersal S.L., Barcelona) per tal d’obtenir α-
TCP, per mitjà de la següent reacció (4.1) que té lloc a alta temperatura i en estat sòlid: 
 
2·CaHPO4 + CaCO3                       Ca3(PO4)2 + H2O + CO2           (Rx. 3.1)   
 
El tractament tèrmic té una duració total de 15 Hores, i consta de les etapes següents: 
1- S’augmenta la temperatura del forn des de Tambient .ins als 300 °C en 2 hores. Aquest 
fet permet evaporar l’aigua absorbida per part dels reactius. 
2- Es manté la temperatura de 300 °C durant 2 hores més per tal de permetre el secat 
complet dels reactius. 
3- S’incrementa la temperatura .ins als 1100 °C en 5h. Durant aquesta etapa té lloc la 
descomposició del CaCO3 en CO2 i CaO segons l’equació: 
 
CaCO3                     CO2 + CaO               (Rx. 3.2) 
        
 





Per altre banda, també té lloc la reacció del CaO amb el CaHPO4 (Rx. 4.1), per tal de 
formar fosfat tricàlcic β, CO2 i aigua.  
4- Es manté constant la temperatura a 1100 °C durant 2 hores, per tal d’assegurat que 
la reacció dels reactius sigui completa.  
5- S’augmenta la temperatura de 1100 °C .ins als  1400°C en 2 hores, per tal de formar 
α-TCP, ja que és la fase més estable per sobre dels 1180°C.  
6- Es manté constant la temperatura als 1400 °C durant 2 hores, per tal d’assegurar 
l’estabilització de la fase α 





Etapa Tinicial[°C] Tfinal[°C] v[°C/min] ΔT[min] 
1 20 300 2,5 120 
2 300 300 0 120 
3 300 1100 2,5 320 
4 1100 1100 0 120 
5 1100 1400 2,5 120 









Un cop .inalitzat el tractament tèrmic es realitza un procés de tremp a l’aire, que 
consisteix en colpejar el bloc d’α-TCP amb un martell, dins un recipient d’acer 
inoxidable. Es trenca en trossos petits, augmentant aixı́ la superfı́cie de contacte 
directe amb l’aire, permetent un refredament ràpid per tal de conservar la fase 
metastable α, i evitar la formació de β-TCP. 
 
3.4. Mòlta d’α-TCP 
Per tal d’obtenir dues distribucions de partı́cules diferenciades, s’han seguit dos 
protocols diferents.  
α-TCP Coarse  
Es pesen 145g d’ α-TCP obtinguts segons el protocol de fabricació contingut en el 
treball. A continuació, es dipositen en un molı́ de boles d’àgata, junt amb 10 boles del 
mateix material amb un  diàmetre de 30mm . S’introdueix el conjunt dins el molı́  
(Pulverisette 6,Fritsch GmbH, Idar-Oberstein, Alemania) , i es programen 15 min a 





una velocitat angular de 450 rpm (revolucions per minut). Això permet una 
distribució de tamany de partı́cula amb un diàmetre mitjà de 4,517µm. [32] 
α-TCP Fine 
 Es pesen 145 g  d’ α-TCP, i es dipositen dins el recipient d’àgata junt amb 10 boles de 
30 mm de diàmetre. Es programen 60 minuts a 450rpm.  Es deixa reposar i es 
programen 40 minuts més a 500rpm amb les mateixes boles. Seguidament, s’extreu el 
recipient del molı́ i es canvien les boles per 100 boles de 10mm de diàmetre, i es mol 
durant 60 minuts més a 500rpm. Com a resultat s’obté una distribució de tamany de 
partı́cula amb un diàmetre mitjà de 2,120 µm. [32] 
Cal esperar uns 20 minuts després de cada procés de molta, per tal de deixar refredar 
el molı́ i evitar aixı́ un sobre-escalfament. Per a facilitar aquest refredament s’utilitza 
un ventilador.  
 
3.5. Tractament de Plasma de Baixa Temperatura 
El tractament amb plasma de baixa temperatura constitueix el principal procediment 
experimental del treball, i  s’ha aplicat tant al PLLA com al α-TCP, els dos materials 
presentats prèviament.  
 
3.5.1 Equip de Plasma Diener 
Per tal de realitzar aquest tractament s’ha utilitzat l’equip de recent adquisició Diener 
Femto (&igura	 3.2) personalitzada per al seu us dins el grup BIBITE. Es troba 












-Pantalla tà ctil PCCE:  
Permet de.inir programes automàtics, aixı́ com el control manual de tots els 
paràmetres relatius al procés (.luxos  màssics d’entrada de gasos, pressió, potencia, 
temps de tractament entre d’altres). Està format per un monitor TFT amb 
funcionalitat tàctil basat en Windows CE. 
-Cambra de buit:  
Cambra de vidre de geometria cilı ́ndrica, amb un volum de 2 litres. Disposa 
d’electrodes metà l·lics, que no es troben en contacte directe amb la cambra 
en si. Permet tractat mostres sò lides recolzades sobre la cambra, i disposa 
també  d’un suport giratori a l’interior (rotatory drum) que junt amb un 
recipient especial permet el tractament de material en pols.   
Pantalla Tàctil PCCE 
Cambra de Buit 
Sistema d’impedàncies 
  Generador de Ràdio Freqüència 
  Bomba de buit 
  MFC1, MFC2 (controladors    
màssics de cabal de gas) 





-Sistema d’impedà ncies:  
La seva funció es la d’adequar la forma en que el generador lliura la potència als 
elèctrodes, per tal d’encendre i mantenir el plasma. L’objectiu és el de minimitzar la 
potència re.lectida cap al reactor, maximitzant el percentatge de potència enviada. 
-Generador RF (de rà dio freqü è ncia):  
Presenta una freqü è ncia de 13,56MHz, aixı ́ com una potè ncia mà xima de 
300W, ajustable entre 0-300W.  
-Bomba de buit 
Té la funció de disminuir la pressió dins de la cambra, abans i durant el tractament, 
per tal de poder generar un plasma de baixa temperatura.  
-Controladors  de flux mà ssic 
Es disposa de dos controladors de .lux màssics, que regulen el cabal d’entrada de gas a 
dins la cambra. Al disposar-ne de dos, es poden realitzar mescles de gasos, amb cabals 



































































































































































































































































3.4.2 Etapes del procés de Tractament amb Plasma 
Independentment dels paràmetres caracterı́stics per a cada tractament en concret, 
per tal realitzar aquest la màquina segueix unes etapes determinades. Es presenten a 
continuació (&igura	3.3):  
[Figura	3.3]	Pressió	interna		a	la	cambra	de	buit	durant	el	tractament.		
 
1) Bombeig: En un primer instant, la bomba extreu aire de dins la cambra .ins a 
una pressió de buit indicada per l’usuari (en l’exemple del grà.ic, .ins als 
0,4mbar) Per a la realització d’aquesta etapa, s’han introduı̈t els paràmetres 
següents: 
Temps de bombeig:30s, Pressió llindar de bombeig :0,20 mbar. 
2) Introducció del gas: Aquesta etapa consisteix en l’aportació del gas desitjat, per 
mitjà de l’obertura del controlador de .lux màssic. Aquesta aportació es pot 











PRESSIO7  CAMBRA /TEMPS  
(1) (2) (3) (4) 





indicant una pressió total a la cambra durant el procés, i el percentatge de gas 
per a cada controlador màssic. En aquest cas, s’ha de.init una pressió constant 
de 0,5mbar, i un temps de subministrament d’aquest gas de 30s, per tal de 
permetre estabilitzar la pressió a l’interior de la càmera. 
S’han introduı̈t els següents paràmetres: 
Temps de subministrament del gas: 30s, pressió dins la cambra=0,5mbar. 
3) Plasma: Durant aquesta etapa la màquina encén el plasma i efectua el 
tractament a la potencia indicada per l’usuari (entre 1-300w) a un temps 
també indicat. A l’exemple, s’ha realitzat al 100% de potencia (300W) durant 1 
min. Els paràmetres introduı̈ts han estat els següents 
Temps de tractament de plasma: 1min, Potència =300W 
4) Venting: Un cop .inalitzat el procés, el generador deixa de funcionar, i es 
comunica la cambra a pressió ambient, extraient el gas utilitzat per al 
tractament. Paràmetres introduı̈ts: temps de venting, 15 segons.  
 
3.4.3 Tractament de PLLA i Tractament de Pols d’α-TCP  
Tractament de PLLA 
Els tractament sobre PLLA i’α-TCP presenten certes diferències a l’hora de situar la 
mostra a tractar dins la cambra de l’aparell de plasma. En efecte, per a les diverses 
experiències realitzades amb PLLA, aquest s’ha situat sobre un porta-mostres, situat a 






















Tractament d’ α-TCP 
A diferència del .ilm de PLLA,  o d’altres 
substrats de tipus sòlid, que es poden situar 
lliurement dins la cambra, l’α-TCP, junt amb 
altres materials en pols,  requereix d’un 
recipient especial per tal de poder ser tractat 
en forma de pols en amb plasma. S’utilitza un 
recipient de especialment dissenyat per tal 
d’efectuar tractaments en pols. Aquest se situa 
sobre un suport rotatori situat al fons de la 
cambra de buit (.igura 3.5). 
 
 














4-Tècniques de Caracterització 
4.1 Angle de Contacte 
4.1.1 Tensiometria i Angle de Contacte 
Es plantegen a continuació els principals aspectes teòrics relacionats amb l’angle de 
contacte, per tal de comprendre el seu signi.icat, aixı́ com la seva relació amb l’energia 
super.icial per a un substrat determinat.  
Primer de tot, cal entendre el concepte de tensió super.icial en un lı́quid. Es de.ineix la  
tensió super.icial C  d’un lı́quid com la  quantitat d’energia necessària per augmentar 
la seva superfı́cie per unitat d’àrea (J·m-2) . 
Angle de contacte D 
L’angle de contacte D	és l’angle format entre la tangent a una interfase lı́quid-gas i el 
pla sòlid-lı́quid-gas, en contacte trifàsic (&igura	4.1).  
 
 
Tanmateix, l’angle de contacte és una mesura de mullabilitat de la superfı́cie d’un 









la superfı́cie o possibles modi.icacions que s’hagin efectuat en aquesta, ja que és una 
de les tècniques analı́tiques més sensibles per tal de determinar canvis super.icials.  
 [1,46]. 
El valor de l’angle de contacte depèn principalment de la relació entre les forces 
adhesives del lı́quid amb el sòlid i les forces cohesives del propi lı́quid, que s’han 
de.init a l’apartat anterior.  
Quan una fase lı́quida i una sòlida entren en contacte, es genera una interfase comuna.  
El per.il que adopta la gota és resultat de el balanç entre les forces de superfı́cie o 
forces de cohesió del lı́quid, amb les forces d’adhesió, degudes a la interacció entre 
molècules del lı́quid amb molècules de la superfı́cie del sòlid.  
D’aquesta manera, l’angle de contacte  està relacionat amb tres tensions: 
- γSL, Tensió super.icial de la interfase Sòlid/lı́quid. Alternativament, es pot de.inir com 
el treball reversible necessari per a generar una unitat d’interfase sòlid lı́quid [1] 
-γSG,  Tensió super.icial de la interfase sòlid/gas 
- γLG, Tensió super.icial de la interfase lı́quid/gas 
La relació és la presentada per l’equació de Young: 
CEF  CE& G C&F  cos	"θ(         [46,47]  [Eq. 4.1] 
Per conveni, es considera que per a  θ > 90, el lı́quid mulla el sòlid, que es denomina 
hidrofı́lic. En canvi, per a θ  90 es considera que el lı́quid no mulla al sòlid o el 
sistema no mulla, i el sòlid es denomina de tipus hidrofòbic.  
Una situació lı́mit es dóna per θ  0,	per a la qual es considera que el lı́quid mulla de 










Parà metres d’influè ncia  
A l’hora de determinar l’angle de contacte, cal tenir en compte certs factors que poden 
introduir variàncies en el seu resultat, i que per tant poden produir un cert error en la 
seva mesura.  
-Temperatura: En un primer lloc, l’angle de contacte depèn de la temperatura, ja que 
les tensions super.icials i interfàsiques també en depenen. De forma general, l’angle 
de contacte θ disminueix al augmentar la temperatura [47] 
-Rugositat del substrat: S’ha comprovat com, en gran quantitat de sistemes, canvis en 
la rugositat de la superfı́cie originen  variacions  en la seva energia super.icial. Com a 
exemple, un augment de la rugositat d’una  superfı́cie de titani per mitjà d’un 
tractament de granallat  pot augmentar el seu caràcter hidrofòbic [48].   
-Massa de la gota: Certs autors sostenen que la massa de la gota pot in.luir en l’angle 
de contacte per l’efecte de la gravetat sobre aquesta, distorsionant el balanç previst 
per l’equació de Young [47,49] 
-	 Compatibilitat quı́mica entre gota i substrat, junt amb el temps, pot introduir 
variacions en l’angle de contacte, sobretot si la gota i el substrat no són del tot inertes 
[47]. 
Aixı́ doncs, veient múltiples factors que poden alterar les mesures, en el present 
treball s’ha intentat moderar aquestes possibles fonts d’error, procurant no alterar les 
condicions al calcular l’angle de contacte, i seguint sempre la mateixa metodologia per 











per al càlcul de l’angle de contacte	
4.1.2 Mesura de l’Angle de Contacte 
Per a la mesura d’angle de contacte sobre .ilm 
de PLLA s’ha utilitzat l’equip OCATM (Data 
Physics, E.E.U.U)(&igura	 4.2) present al 
laboratori del grup BIBITE.  
S’ha sistematitzat el temps transcorregut 
entre la sortida de la mostra de PLLA de la 
cambra de tractament de plasma .ins la 
determinació de l’angle de contacte, per tal de 
minimitzar els efectes d’envelliment propis del 
tractament de funcionalització amb plasma.  
S’han aplicat gotes de 3µl  d’H2O Mili-q, generades a 1µl/s. Abans de prendre cada 
imatge, s’ha esperat 5s per tal d’estabilitzar la gota sobre la superfı́cie del substrat.  
Posteriorment, s’ha obtingut una imatge del conjunt amb l’equip OCA. Un cop 
obtinguda la imatge, s’ha processat amb el programa SCA20TM, el qual ha calculat 
l’angle de contacte per mitjà de l’aproximació pel mètode de Lalplace-Young.  
Per a cada condició de tractament amb plasma, s’han pres mesures d’angle de contacte 
d’un mı́nim de tres mostres, amb un total de cinc replicats efectuats en diferents parts 




















4.2 Assaig del Temps de de Cohesió 
Per tal d’avaluar el temps necessari per tal que  els ciments tinguin prou cohesió, es 
pesen en una balança 5.71g d’ α-TCP (Coarse o Fine), quantitat .ixada  per a obtenir un 
ciment amb una relació lı́quid/pols de 0,35 (mL/g). A continuació, utilitzant una 
pipeta s’introdueixen 2ml d’H2O Mili-Q en un morter, on es mescla amb el α-TCP, . Es 
mescla la pasta amb l’ajut d’una espàtula durant un minut, .ins a obtenir una pasta 
homogènia.  Un cop mesclada, s’introdueix en 6 discs de coure, els quals es situen en 
un recipient porta-mostres. S’introdueix dins el bany a 37oC, assegurant el contacte de 
la part inferior del recipient porta-mostres amb l’aigua, per tal de mantenir la 
temperatura constant durant tot l’assaig. Es tapa el recipient per tal d’assegurar una 
atmosfera saturada, per mitjà d’una tapa de vidre. Es pren com a temps inicial el 
moment en el qual es mesclen la fase lı́quida i sòlida per tal de formar el ciment. A 
temps diferents, s’extreu el disc de coure, i s’introdueixen 3ml d’aigua Mili-Q a 37oC. 
4.3. Assaig del Temps de Presa 
Per a la realització d’aquest assaig, es 
segueixen exactament els mateixos passos 
per a la preparació dels ciments a relació 
lı́quid pols=0,35 que en l’assaig precedent i 
es formen a l’interior d’anelles de coure.  
Com en l’experiència anterior, es pren com a 
temps inicial el moment de mescla entre 
fase lı́quida i sòlida(5.714g d’ α-TCP+2ml 
d’H2O mili-q).  En aquest punt, es realitzen 
successives indentacions per mitjà d’un 
mecanisme d’agulles de Gilmore (&igura	
4.3), consistent en un suport rı́gid al qual 
s’hi uneixen dos braços amb pesos diferents, que són mantinguts en posició vertical. 
Inicialment es fan indentacions amb l’agulla dreta, més lleugera, .ins que aquesta no 








Posteriorment, es realitza el mateix procediment amb l’agulla esquerra (.igura 4.3) 
més pesada, que indicarà el temps .inal de presa.  
4.4 Assajos d’Injectabilitat 
4.4.1. Preparació dels Ciments  
La primera etapa per a la realització de l’assaig consisteix en la preparació de la 
mostra. Aquesta etapa es realitza de forma ràpida i ordenada, ja que cal de.inir un 
temps sempre igual per a la introducció de la proveta a la màquina de tracció 
universal, per tal de minimitzar l’efecte de l’enduriment de la pasta sobre el resultat 
de l’estudi. En aquest cas, s’ha utilitzat un temps de 
3min. Pel que fa al ciment, s’ha utilitzat una relació 
lı́quid/pols de 0,35 (mL/g). La part lı́quida utilitzada ha 
estat H2O Mili-Q del laboratori, i per a la fase sòlida s’ha 
utilitzat pols d’α-TCP del tipus “Coarse” o “Super-.ine” 
segons l’estudi. Per tal de minimitzar els efectes de la 
mescla sobre el resultat, aquesta s’ha realitzat amb el 
mesclador SpeedMixerTM DAC 150 1FV (SpeedMixer, 
E.E.U.U) (&igura	 4.4) , a una velocitat angular de 3000  
rpm (revolucions per minut). 
3.2.2- Assaig d’injectabilitat 
Per tal de dur a terme el test mecànic, s’utilitza la 
màquina de tracció/compressió universal MTSTM Bionix 
858, amb una cel·la de càrrega de 2,5kN(&igura	 4.5).  Primer de tot cal engegar el 
circuit de refrigeració , aixı́ com l’extractor, per tal d’assegurar el correcte 
comportament de l’aparell.  
Es situa una xeringa de 3ml en un recipient cilı́ndric de metacrilat, que servirà com a 
suport per a l’aplicació de la càrrega sobre l’èmbol de la xeringa (&igura	 4.6). Es 
programa el protocol de.init per a injectabilitat, el qual consisteix en aplicar un avanç 
constant de l’èmbol a una velocitat de 15mm/min, aplicant la compressió necessària 





per a mantenir aquest avanç. Es de.ineix al mateix temps una força màxima de 100 N, 
per a la qual s’atura el procés.  
Per tal d’extreure les corbes d’ injectabilitat i el tant per cent de pasta total injectada, 
es mesura el pes de la xeringa buida abans del test, aixı́ com el pes un cop omplerta de 
pasta i es registra el volum de pasta anterior a la injecció, que permetrà normalitzar 
les corbes corresponents a diferents volums de pasta inicial. Un cop .inalitzada, es 
mesura el pes de la xeringa després de injectar.  Per mitjà del programa Tests Works, 
s’extreuen les corbes de compressió, les quals es podran exportar a un .itxer Excel.  
Per al càlcul del percentatge de pasta injectada, s’ha utilitzat la fórmula següent: 
%=O  P5Q/"9(#P'2"9(P5Q/"9(#PR:23"9(  100          (Eq. 4,2) 
 
On wple (g) és la massa en grams de la xeringa junt amb la pasta abans d’injectar, 
wdi(g) és la massa de la xeringa amb la massa que no s’ha injectat, i wbuit(g) és la 






[Fig 4.5] Màquina de 
tracció/compressió universal MTSTM 
























4.5. Mesura del pH d’una Solució en Continu 
Aquest mètode permet la 
mesura del pH d’una solució 
en continu, i en el marc 
d’aquest projecte permet 
simular l’evolució de la 
reacció de presa que té lloc 
als ciments de fosfat de calci 
un cop es mesclen les fases 
sòlida i lı́quida.  El 
procediment utilitzat és el 
següent: 
S’utilitza el multı́metre de  mesura CrisonTM MM 41(&igura	 4.7) , el qual integra un 
aparell de mesura de pH, un conductı́metre i un ionòmetre . Primer de tot cal dur a 
terme la calibració de l’electrode de mesura, per a la qual s’utilitzen dues solucions 
amb pH .ixe de 4 i 7 respectivament. 
Un cop realitzada la calibració, es dipositen 100mL d’H2O Mili-Q provinent del 
laboratori en un vas de vidre camisat,  amb un doble fons on hi circula aigua provinent 
d’un circuit tancat on per mitjà d’una resistència es manté la temperatura a 37 oC. Al 
mateix vas s’hi situa l’electrode de mesura del multı́metre, per tal de començar a 
enregistrar la mesura de pH. A continuació, es pesen 0,5g d’ α-TCP i s’introdueixen al 
vas, formant una solució amb una relació lı́quid/pols de 200 (mL/g) . 
Pels primers 10 minuts de mesura, es programa un interval entre mostres de 3s, per 
tal de de.inir de forma precisa els primers instants de la corba. Seguidament es 
programen 10 minuts entre intervals, prenent la primera mesura 10 minuts després 
de l’última corresponent al primer bloc de mesures. Es mantenen aquestes mesures 
durant 24h. Un cop .inalitzades les mesures, s’extreuen en un .itxer Excel, a través del 






4.6 Caracterització Super.icial per SEM 
El microscopi electrònic de rastreig, també anomenat  “Scanning Electron Microscopy” 
(SEM) (&igura	 4.8) és un aparell de caracterització, i permet l’observació de la 
topogra.ia de superfı́cies de materials tant inorgànics com orgànics, aportant 
informació morfològica del material analitzat.  
En aquest, el feix d’electrons s'emet des d'un disparador d'electrons equipat amb un 
càtode que conté un .ilament de tungstè. Aquests són accelerats per mitjà d’un camp 
elèctric, que s’origina on s’acceleren per mitjà d’una diferencia de potencial de 1000 a 
3000 V. En general, s’utilitzen baixos voltatges per tal d’accelerar electrons utilitzats 
per a mostres més sensibles o aı̈llants, i alts voltatges per a mostres metàl·liques.  
Els electrons accelerats surten del 
canyó i són enfocats per una o dues 
lents condensadores, en un punt entre 
0,4nm i 5nm, El feix passa per un parell 
de bobines de rastreig o un parell de 
de.lectors de feix en una columna 
electrònica. 
Un cop el feix d’electrons es posa en 
contacte amb la mostra, s’ origina un 
intercanvi energètic entre el feix i la 
mostra, que provoca l’ emissió , entre 
altres, d’electrons secundaris que  poden detectar-se amb detectors especı́.ics. 
Posteriorment, la senyal pot ser ampli.icada, donant una imatge de la topogra.ia real, 
que pot capturar-se en forma digital i mostrar-se en la pantalla d’un computador en 
alta de.inició. En el cas concret de les mostres de PLLA analitzades, ha estat necessari 
aplicar un recobriment de carboni per mitjà d’un tractament de “plasma sputtering”, 











5- RESULTATS I DISCUSSIO7  
5.1- Caracterització dels Efectes del Plasma en Film 
de PLLA 
Es presenten a continuació les propietats de mullat i topogrà.iques obtingudes per 
mitjà del tractament de plasma de baixa temperatura realitzat en un .ilm polimèric de 
PLLA, i caracteritzat per mitjà de la determinació de l’angle de contacte, aixı́ com per 
fotogra.ies de la topogra.ia del substrat obtingudes mitjançant el SEM. S’han analitzat 
diferents condicions de tractament, obtingudes amb la variació de diversos 
paràmetres (temps de tractament, potència, tipus de gasos utilitzats) que permeten 
modi.icar les propietats del .ilm de PLLA utilitzat.  
5.1.1 Tractaments amb Plasma d’Aire 
Evolució de la Mullabilitat amb el Temps de Tractament 
En aquesta primera experiència s’han 
analitzat els efectes del tractament amb 
plasma d’aire sobre les propietats de  
mullabilitat de .ilm de PLLA en funció del 
temps de tractament. Per a tal efecte, s’ha 
utilitzat un protocol de funcionalització 
super.icial, amb els paràmetres caracterı́stics que s’observen a la taula	5.1. 
En la &igura	 5.1 s’observa l’evolució de l’angle de contacte en funció del temps de 
tractament, expressat en minuts.  
Els resultats mostren un descens de l’angle de contacte amb el tractament, que segons 
l’equació de Young (Eq 4.1) indica un augment de l’energia super.icial de les mostres de PLLA 
tractades, i per tant una millora en la mullabilitat.  
S’observa com el resultat del tractament segueix una tendència exponencial inversa, 
on per a temps curts l’e.icàcia del tractament mostra una evolució més marcada, 
[Taula 5.1] Condicions de plasma 
utilitzades 
Potència  300 W 
Pressió 0,4 mbar 






mentre que a partir dels 2 minuts mostra poca evolució amb el temps. Tanmateix, .ins 
als 6min estudiats va millorant l’angle de contacte, i la tendència fa pensar que encara 
podria seguir disminuint.  
[Fig	5.1]	Evolució	de	l’angle	de	contacte	per	mostres	de	PLLA	sotmeses	a	un	tractament	de	
plasma	amb	aire,	per	a	diferents	temps	de	tractament.	
In.luència de la  Potència Incident en la Mullabilitat  
Per a la realització d’aquest assaig s’ha 
de.init un temps de tractament constant de 
2 minuts, i s’han tractat les mostres a tres 
potències diferents: 300W(100%), 200W 
(66,6%) i 100W(33,3%). Els valors en % 
relatius a la potència indiquen el 
percentatge aplicat respecte a la potència màxima del reactor. La resta de paràmetres 
signi.icatius del tractament es mostren a la taula	5.2. 
 
[Taula	 5.2]	 Condicions	 de	 plasma	
utilitzades	
Temps de tractament 2min 
Pressió 0,4 mbar 
















Temps de tractament [min]








Cal indicar, en primer lloc, que no s’ha arribat a obtenir de forma precisa el punt 
corresponent al 100% de potència, ja que aquesta s’ha vist limitada per la regulació 
d’impedàncies entre el generador i els elèctrodes que originen el plasma. Aquest fet és 
corrent en els generadors de plasma de ràdio-freqüència, i la seva conseqüència 
directa és l’aparició d’una potència re.lectida que limita la potència lliurada pel 
generador als elèctrodes per tal de generar el plasma, que s’identi.ica com a potència 
incident. 
Aixı́ doncs, aquest punt correspon .inalment a una potència de 252W,  que representa 
una potència de tractament d’un 84% respecte a la potència màxima que pot entregar 
el generador.  
S’observa (&igura	 5.2) com la potència, de forma paral·lela al que s’ha vist en 
l’experiència anterior amb el temps, també és un paràmetre signi.icatiu a l’hora de 



















del PLLA ha resultat ser més efectiva.  Tot i això, la in.luencia del temps, sota els 
paràmetres en que s’han desenvolupat les dues experiències, ha resultat ser major.   
La taula	5.3 mostra una comparativa entre els punts de major variació de l’angle de 
contacte entre els assajos corresponents a la in.luència del temps de tractament i els 
corresponents a la in.luència de la potència de tractament, per a plasma d’aire i a una 
pressió de 0,4mbar, 
[Taula 5.3] Comparativa entre influència del temps de tractament i la potència 
incident 
  Assajos Influència Temps Assajos Influència Potència 
θ PLLA No Tractat[°] 71,2±3,1 71,4±3,1 
θ  Tractat[°] 60,3±2,8 63,5±1,6 
Δθ [°] -11,1±4,2 -7,9±3,5 
	
S’hi observa com, amb les condicions analitzades, per mitjà de la variació del temps de 
tractament s’obté una disminució de l’angle de contacte de 11,1°±4,1, mentre que per 
variació de potencia l’efecte és menor, situat en uns 7,9°±3,5. Tanmateix, cal esmentar 
que aquestes diferències són petites i es troben dins de l’error associat a la mesura.  
In.luència del Temps de tractament i la Potència incident en la Mullabilitat 
En aquest cas, s’han avaluat alhora els efectes de temps i potències de plasma diferents 
sobre mostres de PLLA. A la taula	5.4	es mostren	les condicions de plasma utilitzades 
per a aquesta experiència, on s’han variat els temps i potències de tractament, 
obtenint com a resultat les corbes mostrades en la &igura	5.3. S’observa com, per a 
cada potència assajada, es repeteix el comportament observat en assajos precedents, 
amb una disminució de l’angle de contacte 
amb el temps de tractament. Als diferents 
temps estudiats, tot i que les diferències no 
[Taula 5.4] Condicions de plasma 
utilitzades 
Pressió 0,4 mbar 
Gas  100% Aire 





són signi.icatives, s’observa que en general, a major potència aplicada, menor és 
l’angle de contacte θ .    
[Fig 5.3] Evolució de l’angle de contacte per mostres de PLLA sotmeses a un tractament de plasma amb 
aire, segons potència de tractament i per a temps de 30s, 1min,2min,4min i 6min. 
S’observa que, tal i com van enunciar T. Hirotsu et al. en un dels primers estudis 
publicats sobre  modi.icació super.icial de polı́mers biodegradables amb plasma, el 
tractament amb plasma de ràdio-freqüència del tipus de descàrrega lluminosa permet 
incrementar de  forma efectiva el comportament hidrofı́lic  d’un .ilm de PLLA [51]. 
5.1.2 Tractaments amb Plasma d’oxigen 
Efecte del Flux d’Oxigen en la Mullabilitat 
 Aquest assaig té com a objectiu avaluar l’in.luència del .lux d’O2  sobre el procés de 
funcionalització de PLLA per mitjà d’oxigen com a gas reactiu. S’han realitzat els 
assajos amb .luxos de 2,5,7 i 10 sccm (cm3/min) d’oxigen, 





















[Taula 5.5] Condicions de plasma utilitzades   
Temps de tractament 2min 
Pressió 0,4-0,7 mbar 
Gas  100% O2 
Potència 200 W 
[Fig 5.4] Angle de contacte per a  mostres de PLLA sotmeses a un tractament de plasma amb O2, 
realitzats a diferents .luxos de gas , P=200W. 
S’observa (.igura 5.4) com, al voltant d’aquest rang de .luxos els canvis no són massa 
signi.icatius.  
5.1.3 Efecte del Tipus de Gas en la Mullabilitat de .ilm de PLLA 
In.luència del Temps de Tractament i del tipus de Gas en la Mullabilitat 
El fet d’utilitzar un o altre gas generador de plasma està relacionat amb la presència 
de diferents espècies actives i, per tant, amb diferents efectes super.icials en el 
material tractat al aplicar-li un tractament de funcionalització. En aquest assaig s’ha 
fet una comparació del tipus de gas generador del plasma, avaluant O2 o aire. Per això 
s’han mantingut constants tots els paràmetres del tractament menys el gas utilitzat, 
per determinar l’in.luencia d’aquest sobre el tractament.  La taula	 5.6 mostra els 

























compte que el fet d’utilitzar aire fa que en realitat es treballi amb un % elevat d’oxigen, 
de forma que part de les espècies actives presents a la descàrrega de plasma són 
comunes en ambdós tractaments.  
S’observa  a la &igura	5.5	com 
la substitució d’aire com a 
gas reactiu per O2 no 
introdueix, per a aquest 
material i sota les condicions utilitzades, millores signi.icatives en quan a la 
funcionalització del .ilm de PLLA, presentant inclús per a certs punts una variació de 
l’angle de contacte més baixa que la aconseguida amb aire com a gas reactiu.  
[Fig 5.5] Evolució de l’angle de contacte per mostres de PLLA sotmeses a un tractament de plasma amb 





[Taula 5.6] Condicions de plasma utilitzades 
Potència 200 W 
Pressió 0,4mbar 























In.luència de la Utilització d’una Mescla de Gasos en la Mullabilitat 
En aquesta experiència s’han variat signi.icativament certs paràmetres respecte als 
tests anteriors, per tal d’assolir una 
millora que fos signi.icativa en el 
procés de funcionalització. Per una 
banda, s’ha augmentat la pressió de 
tractament a la cambra. Al variar la 
pressió de la càmera és necessàri adaptar les impedàncies, que s’han ajustat 
experimentalment per a cada mescla de gasos i pressió. A més, s’ha canviat el gas 
reactiu, utilitzant dues mescles a 90% i 95 % d’argó, amb un 10% i 5% d’oxigen 
respectivament. El fet d’utilitzar altes pressions permet reduir el percentatge d’oxigen, 
ja que a baixes pressions aquest percentatge es veu limitat pel rang de .luxos que 
accepta el controlador de .lux màssic. S’han realitzat aixı́ dos processos nous, amb les 
condicions anotades a la taula	5.7. Pel que fa als altres dos processos presents en el 
grà.ic, un correspon a PLLA no tractat, i l’altre a el procés amb O2 que .ins ara havia 
donat millor resultat, per tal de comparar la millora que s’obté amb aquests dos 
processos. 
S’observa a la &igura	5.6 com tots dos processos han originat una millora substancial 
del procés de funcionalització de .ilm de PLLA, sent el procés de mescla 95% argó 5% 
oxigen el que ha donat millors resultats. S’ha utilitzat una potència de 300W, 
necessària per tal d’encendre el plasma a pressions elevades. 
En tots els tractaments anteriors, amb diferents gasos (aire, O2, Ar- O2) i en condicions 
de tractament variades(de potència, temps, .lux de gas o pressió) s’ha observat una 
millora de les propietats de mullat. Això, en la literatura, s’ha mostrat que està 
directament relacionat amb la introducció de nous grups funcionals, covalentment 
units amb la superfı́cie del polı́mer [52,53]. En gasos que contenen oxigen com a gas 
generador de plasma, es poden crear grups hidrò.ils del tipus –OH i –COOH a la 
superfı́cie, i per tant, en milloren la mullabilitat.  
 
[Taula 5.7] Condicions de plasma utilitzades 
Potència 300 W 
Pressió 1,5mbar 
Gasos utilitzats: Mescla Ar/O2  
Temps de tractament 2min 





   
   









[Fig 5.6] Angle de contacte per mostres de PLLA sotmeses a un tractament de plasma amb mescla 
Ar/O2, realitzats a temps de 2min i potència de 300W. 
5.1.4 Efecte de la Con.iguració del Reactor en la mullabilitat de 
Film de PLLA 
Per tal d’avaluar la possible in.luència de la con.iguració del reactor en els efectes del 
plasma, es comparen les possibles con.iguracions que posteriorment s’utilitzaran en el 
tractament de pols.  Per tant, En aquest assaig s’ha avaluat l’efecte de situar les 
mostres de PLLA dins el recipient de vidre per al tractament de materials en pols, que 
se situa al .inal de la cambra amb l’ajuda d’un suport rotatori.  Totes les mostres han  
estat tractades amb els mateixos 
paràmetres signi.icatius per al procés 
(taula	5.8), i s’han efectuat tractaments 
amb el .ilm de PLLA dins el recipient, i 
dos més dins el recipient amb dues 
modi.icacions diferents, per provar-ne l’e.icàcia a l’hora de deixar penetrar el plasma a 





[Taula 5.8] Condicions de plasma 
utilitzades 
Potència 200 W 
Pressió 0,4mbar 
Gasos utilitzats: 100% Aire  
Temps de tractament 2 min 
PLLA No Tractat 71,2
100% O2 65,4
Mescla 90% Ar/10% O2 54,3






































recipient no introdueix variacions signi.icatives, com tampoc les introdueix una de les 
modi.icacions adoptades. Per contra, la modi.icació 1 ha introduı̈t grans variacions 
dins el procés, i per tant s’ha desestimat el seu us per a processos posteriors. Això 
permetrà utilitzar les condicions de tractament estudiades en aquesta part del treball 












[Fig 5.7] Angle de contacte de mostres de PLLA sotmeses a un tractament de plasma amb aire, segons la 
con.iguració del reactor utilitzada.  
5.1.5. Efectes del Tractament de Plasma en la Topogra.ia de .ilm 
de PLLA 
En aquest apartat es presenta la caracterització super.icial de la morfologia del .ilm de 
PLLA amb diferents condicions de tractament per plasma, per observacions de 
microscòpia electrònica de rastreig (SEM). Els tractaments a caracteritzar han estat 
escollits a partir de l’assaig 5.1.3. on es mostraven certes diferències entre la 
funcionalització per aire i la realitzada 
amb O2 com a gas reactiu.  A la taula	5.9  
es mostren les condicions del 





[Taula 5.9] Condicions de plasma 
utilitzades 
Potència 200 W 
Pressió 0,4mbar 
Gasos utilitzats: 100% O2, 100% Aire 


















S’observa com la topogra.ia super.icial del .ilm de PLLA no tractat mostra (&igura	5.8), 
una superfı́cie llisa, amb la presència de certs pors derivats del procés de fabricació 
del .ilm. 
Tractament	de	PLLA	amb	Plasma	d’	Aire	






























S’observa, per mitjà de les fotogra.ies de SEM, com el tractament de plasma altera la 
topogra.ia en la superfı́cie del .ilm de PLLA. 
En primer lloc, s’observa clarament un augment de la rugositat,. Tant en els 
tractaments amb plasma d’aire (&igura	5.9) com en els d’oxigen (&igura	5.10) s’observa 
una major rugositat al augmentar el temps de tractament. Aquest fenomen podria 
atribuir-se als processos de “etching” o ablació. Això concorda amb estudis trobats a la 
literatura per polı́mers biodegradables. [21,51] 
En aquests,  es va observar en aplicar un tractament amb diferents gasos sobre PLLA  
una pèrdua de massa creixent amb el temps de tractament aplicat. A més, es va 
observar com aquest efecte era especialment pronunciat en el cas de l’oxigen com a 













Els efectes d’ablació observats tenen lloc preferentment a les zones amorfes del 
polı́mer [54]. Al tractar-se d’un .ilm polimèric, s’entén que la orientació de les cadenes 
polimèriques és baixa, aixı́ com la cristal·linitat, fet que es veu re.lectit en una ablació 
força uniforme en tota la superfı́cie.  
Per altra banda, s’observa en les imatges a escala de 200nm, com apareixen partı́cules 
en forma esfèrica. Aquest fet és sobretot pronunciat per a la mostra tractada amb aire 
durant 6 minuts,  fet que concorda amb l’experiència 5.1.3, on per aquest temps hi 
havia la major energia super.icial, traduı̈da per un angle de contacte inferior a la resta 
de tractaments. 
5.2 Caracterització dels Efectes del Plasma en pols 
de Fosfat de Calci 
En aquesta part del treball s’ha iniciat l’estudi innovador dels possibles efectes del 
plasma en pols d’α-TCP. En tots els casos s’han realitzat els tractaments utilitzant O2 
com a gas generador del plasma. Encara que els efectes sobre l’angle de contacte de 
PLLA han mostrat ser molt similars, el fet d’utilitzar O2 enlloc d’aire ambient permet 
disposar de condicions més controlades (evitant canvis en la humitat ambient, per 
exemple).  
5.2.1. Assajos de Cohesió 
Per a la realització d’aquest assaig s’han preparat ciments d’α-TCP Coarse a una relació 
lı́quid pols de 0,35 [ml/g].  Aquests ciments s’han assajat en tres condicions: Una 
primera condició amb α-TCP no tractat (&igura	5.11), i dues condicions més amb α-TCP 
tractat 1 (&igura	 5.12) i 6 minuts (&igura	 5.13) amb un procés de plasma de baixa 
temperatura.  Els paràmetres dels dos processos de plasma es presenten a la taula	




[Taula 5.10] Condicions de plasma utilitzades 
Potència 200 W 
Pressió 0,4mbar 
Gasos utilitzats: 100% O2 





























S’observa per mitjà dels resultats presentats a la taula	5.11. que les mostres que han 
estat tractades amb plasma, en especial les mostres corresponents al tractament de 6 
[Taula 5.11]  Temps de cohesió per ciment d'αTCP no tractat i 1-6min 
Plasma O2 
Tractament tcohesió[min] 
No Tractat >180 
O2 1min 36,6,3±7,1 
O2 6min 24,5±7,1 
[Fig 5.11] Assajos de cohesió per a α-TCP  Coarse no tractat 
[Fig 5.12] Assajos de cohesió per a α-TCP  Coarse 1min Plasma O2 
[Fig 5.13]  Assajos de cohesió per a α-TCP  Coarse 6min Plasma O2 





min, presenten un temps de cohesió menor que la resta de mostres.  Aquest fet 
permetria que es poguessin implantar abans al cos humà, sense dispersar-se ni perdre 
la forma desitjada per a la reparació del possible defecte ossi tractat.   
5.2.2. Assajos de  Temps de Presa 
Per a la realització d’aquests assajos, s’han utilitzat dues classes de mostres amb α-TCP 
Coarse (No tractat i tractat 1 min amb plasma) , en les mateixes condicions que per al 
assaig de cohesió (5.2.1) 
La relació lı́quid/pols utilitzada ha estat de 0,35 ml/g . Per mitjà d’indentacions amb 
agulles de Gilmore, s’han obtingut els resultats següents amb les condicions de plasma 
presentades a la taula 5.12. 
S’observa (&igura	 5.13) com el tractament de plasma realitzat sota les condicions 
esmentades i pel material donat tendeix a 
reduir els temps inicial i .inal de presa, tot 
i que les diferències no són signi.icatives.  
Cal esmentar que la condició assajada és 
un temps curt de 1 min, i caldria avaluar 











[Taula 5.12] Condicions de plasma 
utilitzades 
Potència 200 W 
Pressió 0,4mbar 
Gasos utilitzats: 100% O2 
Temps de tractament 1-6 min 
Ti Presa [min] Tf Presa [min]
No Tractat 22,9 49,95

































5.2.3 Evolució del pH de presa d’α-TCP  
L’evolució del pH és un dels paràmetres caracterı́stics del procés de presa de ciments 
de fosfat de calci, i pot presentar diferències en funció del tamany de partı́cules de l’α-
TCP. E7 s per això que en aquest apartat s’avaluaran dos tipus de pols amb diferents  
granulometries, que es denominaran l’α-TCP Coarse i l’α-TCP Fine, i que han estat 
presentades anteriorment. S’han utilitzat 









[Taula 5.13] Condicions de plasma 
utilitzades 
Potència 200 W 
Pressió 0,4mbar 
Gasos utilitzats: 100% O2 
























S’observa que quan l’α-TCP entra en contacte amb l’aigua, s’incrementa el pH .ins a 
valors elevats, al voltant de 9,5. A partir d’aquest moment es produeix una reducció 
gradual del pH, relacionada amb la reacció de precipitació de l’α-TCP en CDHA [Rx. 
2.3]. Al voltant de 3h per l’α-TCP Fine i de 5h per a l’α-TCP Coarse es produeix un salt 
important del pH, possiblement degut al fet que ja hi ha hagut la precipitació de la 
major part d’α-TCP. La darrera etapa mostra una estabilització progressiva del pH, .ins 
a valors propers a la neutralitat al cap de 24h. 
- Per a  les corbes corresponents a l’α-TCP Fine (&igura	 5.15) com les quatre 
corbes analitzades segueixen una seqüencia, on s’hi observa una basi.icació del 
medi a mesura que augmenta el temps de tractament amb plasma durant les 
primeres hores del procés de presa. No obstant, l’efecte és molt reduı̈t, fet que 
indica que, tot i que s’estigui produint una possible modi.icació super.icial, les 
diferencies no són signi.icatives. 
- Les corbes de l’ α-TCP Coarse, (&igura	5.16), no mostren una tendència regular 
com les corbes anteriors, fet que sembla indicar que les diferències puguin ser 
degudes a variabilitat en la mesura. Tot i això, la mostra amb el tractament 























un efecte més marcat que la resta de corbes. Això pot indicar una limitació del 
tractament per part de la con.iguració del reactor adoptada.  
En general, les corbes mostren que l’efecte del tractament no sembla ser 
signi.icativament important, caldrà provar amb altres condicions que permetin 
modi.icar la superfı́cie de forma més efectiva.   
5.2.4. Assajos d’injectabilitat 
Per  a la realització dels assajos d’injectabilitat, s’han utilitzat ciments d’α-TCP  
preparats a partir de dues distribucions de mida de partı́cula diferents; l’anomenada 
Coarse i la Fine, que ja han estat descrites anteriorment. Per a cada tamany de 
partı́cula s’han avaluat tres condicions: α-TCP  no tractat i d’α-TCP   tractat amb plasma 
1 o 6 minuts. Les condicions del tractament es poden observar a la taula	5.14. 
A continuació es mostren les corbes 
obtingudes corresponents a la càrrega 
aplicada per compressió durant 
l’extrusió del ciment a través de la punta 
de la xeringa. Aquestes corbes han estat 
normalitzades segons el volum de pasta inicial, que pot variar lleugerament segons la 
mostra analitzada. Tot i això, per extreure conclusions sobre injectabilitat utilitzarem 
la fórmula utilitzada al grup d’investigació BIBITE. La utilitat dels grà.ics es basa en 
poder observar grà.icament la força necessària durant l’extrusió, indicada per la regió 
de força constant. A més, ens serveixen per veri.icar la validesa del test, ja que si totes 
presenten una forma semblant és indicatiu que no hi ha hagut grans irregularitats 
durant el procés, com obstruccions que di.icultin l’extrusió de la pasta. S’observa com, 
per les pastes de ciment a l’α-TCP Fine (.igura 5.18), les corbes presenten una forma 
molt similar, indicant que el procés sembla qualitativament vàlid.  S’observa, de la 
mateixa manera, que existeix una zona de força constant aproximadament .ins al 20% 
de la longitud màxima d’extrusió, i a partir d’aquest punt comença a augmentar la 
força que cal aplicar, degut a una progressiva separació de fases entre la fase sòlida i 
lı́quida del ciment.  Aquest fet que origina que la pasta extruı̈da a partir d’aquest punt 
[Taula 5.14] Condicions de plasma 
utilitzades 
Potència 200 W 
Pressió 0,4mbar 
Gasos utilitzats: 100% O2 
Temps de tractament 1-6 min 









sigui cada cop més rica en aigua, augmentant 
progressivament la densitat de la pasta que no s’ha 
extruı̈t. Finalment, aquest fenomen de separació de 
fases fa que no sigui possible extruir tota la pasta 
(&igura	 5.17), i per tant sempre hi ha un percentatge 
que es quedarà dins la xeringa sense extruir. Aquest 
lı́mit ve marcat per la recta vertical sobre el punt .inal 
observat pel grà.ic, i sota les condicions que s’han 
analitzat se situa entre el rang del 50-60% respecte al 
lı́mit de pasta extruı̈da. S’ha observat durant 
l’experiència que l’extrusió de ciment d’α-TCP Fine es fa 
de forma totalment continua, sense cap mena 
d’interrupció (&igura	5.17)mentre que la corresponent a 
l’ d’α-TCP Coarse s’efectua de forma discontinua, fet 
que propicia l’aparició en alguns casos d’obstruccions 
(.igura 5.19).  
En efecte, per a les pastes preparades amb α-TCP 
Coarse (&igura	5.19), s’observa, en una de les corbes 
corresponent al tractament amb plasma d’O2 de 1min, una obstrucció de la pasta, que 
s’observa al grà.ic com un pic descendent i posteriorment ascendent de força 
necessària per tal de vèncer l’obstrucció. Grà.icament, s’observa com el percentatge de 
































































Coarse No Tractat 57,1
Coarse 1min Plasma 57,5

















Fine No Tractat 48,5
Fine 1min Plasma 45,7















Els següents grà.ics (&igura	 5.20,	 &igura	 5.21)  presenten els resultats del càlcul 
d’injectabilitat per als dos tipus de ciments, amb els quals es pretén quanti.icar l'efecte 
dels diferents tractaments de plasma sobre els ciments. En el cas de les pastes 
preparades amb α-TCP Fine, el tractament amb plasma d’O2 durant 1 minut sembla 
reduir-ne la injectabilitat, mentre que al augmentar el temps de tractament aquestes 
diferències desapareixen, degut a una dispersió en els resultats força important.  
 Per mitjà d’aquests resultats, es pot a.irmar que el tractament de plasma aplicat no 
































En primer lloc s’han caracteritzat i optimitzat els efectes del tractament amb plasma 
de baixa temperatura avaluant el seu efecte sobre .ilm de PLLA.  
- S’ha observat la millora en la mullabilitat del .ilm, que s’ha caracteritzat per 
mitjà de l’angle de contacte. Aixı́, s’ha observat com la potència incident i el 
temps de tractament permeten una millora en la mullabilitat del PLLA.  De la 
mateixa manera, s’ha observat que el gas utilitzat per formar el plasma in.lueix 
en el resultat del tractament, i s’ha optimitzat un tractament amb una mescla 
de oxigen i argó com a gasos reactius amb la qual s’ha obtingut una millora en 
la mullabilitat destacada.   
 
- S’ha analitzat amb microscopia de rastreig  la topogra.ia super.icial del .ilm de 
PLLA tractat, fet que ha permès observar un efecte d’ablació quasi uniforme i 
que possiblement té lloc de forma preferent en la fase amorfa del polı́mer.  
Posteriorment, s’han utilitzat les condicions d’optimització del procés obtingudes en 
la primera part del projecte per d’avaluar la possible funcionalització d’α-TCP en 
forma de pols. Els resultats indiquen: 
- Una possible millora en la cohesió del ciment format a partir d’ α-TCP tractat.  
- S’ha avaluat la in.luencia del tractament en el temps i evolució de la reacció de 
presa del ciment.  L’evolució del pH de presa sembla indicar que hi ha hagut 
funcionalització super.icial, però les diferències resgistrades són petites amb 
els tractaments avaluats. 
- Els assajos d’injectabilitat no han mostrat diferències signi.icatives atribuı̈bles 
al plasma. 
Per tant, les condicions de tractament estudiades, su.icients per modi.icar la superfı́cie 
de PLLA, no són prou energètiques com per aconseguir funcionalitzar adientment la 
superfı́cie del fosfat tricàlcic α. 






Com a recomanacions futures, seria interessant realitzar una polimerització 
super.icial amb plasma de baixa temperatura en pols d’ α-TCP. Aquest podria 
comportar una disminució en la reactivitat del pols, poden avaluar l’ in.luència en 
l’injectabilitat del ciment resultant, entre d’altres. Un altre assaig interessant seria el 
d’avaluar els efectes del tractament amb una mescla d’argó i oxigen com a gasos 
generadors dels plasma en  pols d’ α-TCP.  Aquest ha resultat ser el més efectiu en  
PLLA, i per tant seria interessant veure si aporta millores signi.icatives en  pols d’ α-






7-COSTOS I IMPACTE AMBIENTAL 
7.1 Costos 
Per tal d’elaborar un càlcul estimat dels costos del present projecte, s’han tingut en 
compte tres tipus de costos, als quals se’ls hi han assignat les partides corresponents.    
-Costos dels materials i reactius utilitzats. 
Producte Preu Quantitat Cost (€) 
Fosfat de calci dibàsic CaHPO4 65€/kg 0,64kg 41,6 
Carbonat de calci CaCO3 300€/kg 0,24kg 72 
Pot estèril 0,16€/u 20u 3,2  
Pipeta pasteur de plàstic 0,02€/u 40u 0,8 
Guants de vinil 0,04€/u 300u 12 
Film de PLLA 130€/kg 0,31kg 40,3 
    




-Costos de les tècniques i màquines de caracterització , aixı́ com de la maquinària 
utilitzada en la fabricació de la fase sòlida dels ciments de fosfat de calci. S’inclouen les 
llicències de software utilitzades en la realització del projecte.   
Tècnica Preu Temps Cost[€] 
MEB 35€/h 1,5 h 52,5 
Forn 8€/h 90 h 720 
Llicència Office 2013 10€/mes 5 mesos 50 











-Costos de personal i professorat: 
Personal Preu horari* [€/h] Temps[h] Cost[€] 
Estudiant 30 480 14400 
Enginyer Júnior 30 40 1200 
Post-Doctorant 60 80 4800 
Cost Total Personal   20400 
[taula	8.3]	Costos	de	personal	associats	al	projecte	
(*)	S’ha tingut en compte el salari brut, que inclou partides assumides per l’entitat contractant, 
com ara el cost de seguretat social o la quota patronal.  
Aixı́ doncs, s’obté un preu .inal per a la realització del projecte de 21393 €. 
7.2 Impacte ambiental 
L’estudi de l’impacte ambiental es pot separar segons els dos tractaments que s’han 
estudiat durant el projecte.  Per una banda, s’han realitzat diversos tractaments de 
funcionalització super.icial amb plasma de baixa temperatura en .ilm d’àcid polilàctic 
(PLLA).  El procés de funcionalització sobre polı́mers s’ha realitzat durant molts anys 
mitjançant productes quı́mics com ara àcids i bases, amb un fort impacte ambiental, ja que 
alteren el  pH de les aigües residuals i poden ocasionar diversos fenòmens perjudicials per 
al medi i la salut humana, com ara la pluja àcida.  La futura adopció del tractament de 
plasma de baixa temperatura estudiat podria eliminar totalment l’ús d’aquests productes 
contaminants, disminuint l’impacte sobre el medi, ja que el tractament de plasma de baixa 
temperatura és respectuós amb aquest, i el seu impacte és pràcticament nul.  Per altre 
banda, s’han realitzat tractaments de funcionalització super.icial amb plasma de baixa 
temperatura en fosfat tricàlcic α-TCP.  Aquest tractament no es du a terme actualment, i en 
cas de la seva aplicació futura, no modi.icaria de forma substancial l’impacte sobre el medi 
que suposa l’ús dels fosfats de calci en l’actualitat, ja que com s’ha explicat, el tractament 
de plasma de baixa temperatura és respectuós amb el medi. En tot cas, si el tractament de 
plasma en fosfat tricàlcic es desenvolupés en un futur, permetria una millora de les 
propietats de manipulació dels ciments de fosfat de calci, i per tant això suposaria un 








En primer lloc voldria agrair a la Maria Pau Ginebra la possibilitat de poder accedir al 
laboratori de biomaterials BIBITE i desenvolupar-hi el projecte en contacte directe 
amb els investigadors que hi treballen.  
Voldria agrair naturalment a la Cristina Canal, pel seu suport diari al llarg de tot el 
projecte. Sense la teva paciència, disponibilitat i bon humor no l’hauria pogut fer. 
Moltı́ssimes gràcies per tot Cristina!   
Voldria agrair igualment al Yassine Maazouz, per la haver-me ensenya’t tots els 
processos per a la preparació de ciments, i per a la seva continua ajuda al laboratori, 
moltes gràcies Yassine!  
Agraeixo també a l’Edgar Montufar per la seva ajuda per tal d’ efectuar els assajos 
d’injectabilitat, aixı́ com per a la seva disponibilitat i humor en el dia a dia. Moltes 
gràcies Edgar! 
Vull agrair també a la Montse Español, pels seus consells i ànims durant tot el projecte, 
moltes gràcies Montse! 
Finalment voldria agrair també a la Sara Gallinetti i al David Pastorino per a la seva 
ajuda en tot moment al laboratori, i per haver-me fet la formació per tal de fer diversos 
assajos, moltes gràcies Sara i David! 
Agrair igualment a la resta de personal de BIBITE, ha sigut un plaer poder realitzar el 
projecte dins el bon ambient i les bones condicions de treball del laboratori.  
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